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Patentanspruch fur folgenden Vertragsstaat:ES 

@ Neuealpha-AmlnoacetophenonealsPhotoinitiatoren. 

@ Verblndungen der Formal I, II, III und Ilia 

4 " J -K 



worln Ar 1 einen unsubstttulerten oder substttulerten aromatl- 
schen Rest bedeutet und mlndestens einer der Reate R 1 und 
R z elne AJkenyl-, CycJoaikenyf- Oder Arylmethylgruppe bedeu- 
tet, slnd wfrkungavolle Photolnltiatoren fOr die Photopofymeri- 
satlon unges&ttlgter Verblndungen. S)e elgnen slch Insbeson- 
dere zur Photohartung plgmentierter Systeme. 



Ar 1 



-Ar 1 



II 




III 




Ilia 



Bundesdruckerel Benin 
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Beschrelbung 

Neue a-Aminoacetophenone als Photoinitiatoren 



5 Die Erfindung betrifft neue Derivate des a-Aminoacetophenons, die durch eine Allyl- oder Araikylgruppe in 
a-Stellung gekennzeichnet sind, sowie ihre Verwendung als Photoinitiatoren fQr die Photopolymerisation von 
ethylenfsch ungesattigten Verbindungen, insbesondere fQr die Photohartung von pigmentierten Systemen, 
wie Druckfarben Oder Weisslack. 
Derivate des a-Aminoacetophenons sind aus der EP-A-3002 ais Photoinitiatoren fur ethylenisch 
10 ungesattigte Verbindungen bekannt. Besitzen diese Verbindungen in 4-SteIIung des Phenyirestes einen 
Schwefel oder Sauerstoff enthaitenden Substituenten, so sind die Verbindungen besonders geeignet ais 
Photoinitiatoren fur pigmentierte photohartbare Systeme (EP-A-88.050 und 117.233), beispielsweise fur 
UV-hartbare Druckfarben. * 
In der EP-A-1 38.754 sind Derivate des a-Aminoacetophenons beschrieben, die in 4-Stellung des 
15 Phenyirestes eine Aminogruppe besitzen. Diese Verbindungen werden in Kombination mit Photosensibilisato- 
ren aus der Klasse der aromatischen Carbonyiverbindungen verwendet. 

Es wurde nunmehr gefunden, dass sich aus dieser ailgemeinen Kiasse von a-Aminoacetophenonen soiche 
durch besonders hohe Wirksamkeit ais Photoinitiatoren auszeichnen, die in a-Stellung mindestens eine 
Alkenyl- oder Araikylgruppe enthalten. Diese Verbindungen eignen sich vor ailem fur die Verwendung in 
20 Druckfarben. 

Im einzelnen handelt es sich um die Verbindungen der Formel I, II, lil oder Ilia, 



I 



II 



III 



Ilia 




50 worin Ar 1 einen aromatischen Rest der Formei IV, V, VI oder VII bedeutet, 
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s V • 

R 5 — f V — IV, R 10 f fl I 

\ X •. • • • 

R ,/- v V V V 



Vv' 



VII 



v v v 



worin 

X einen zweiwertigen Rest der Formel 



-< >- • 

• — • 



-N(R 11 )- Oder -N(R 11 )-R 12 -N(R 11 )- bedeutet, 

Y Ci-Cs-Alkylen, Cyclohexylen oder eine dlrekte Bindung bedeutet, 

Y' Xyfylen, C^-Ce-Alkendiyl, Ce-Cio-Alkadiendlyt, Dipentendlyl Oder Dlhydroxylylen bedeutet, 
U -0-, -S- oder -N(R 17 )- bedeutet, 

V -0-, -S-, -N(R 17 )-, -CO-, -CH2-, -CH2CH2-, C2-C6-Aikyllden oder eine dlrekte Bindung bedeutet, 
W unverzwelgtes oder verzweigtes Ci-C7-AIkylen oder C2-Cs-Alkyllden bedeutet, 

R 1 entweder 

(a) ein Rest der Formel 



=C R 16 1st, 



worin p null oder 1 ist, 
oder 

(b) eln Rest der Formel 



ist, wobei q 0, 1, 2 oder 3 bedeutet oder 
(c) ein Rest der Formel 



r 

- CH - 



1 3 

Ar 2 



1st, worin Ar 2 elnen unsubstltulerten oder durch HaJogen, OH, Ci-Ci2-Alkyl oder durch OH, Halogen, -N(R 1 1 )2, 
-Ci-Ci2-Alkoxy, -COO(Ci-Ci8-Alkyl), -CO(OCH 2 CH 2 )nOCH3 oder -OCO(Ci-C4)-Alkyl substitulertes 
Ci-C4-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy oder durch -COO(Ci-Cia-Alkyl) oder -CO(OCH2CH2)nOCHs substitulertes 
Ci-C 4 -Alkoxy, -(OCH2CH 2 )nOH. -(OCH 2 CH2)nOCH3, Ci-Cs-Alkylthlo, Phenoxy, -COO(Ci-Ci 8 -A!kyl), 
-CO(OCH2CH 2 )nOCHs, Phenyl oder Benzoyl substftuierten Phenyl-, Naphthyh Furyl-, Thlenyl- oder Pyridyireet 
bedeutet, worin n 1-20 ist, 
oder 

(d) zusammen mit R 2 einen Rest der Formel 
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10 



15 



20 



25 



ii 



oder I (CH 2 ) II 




bildet, worin m 1 Oder 2 ist, 

R 2 eine der fur R 1 gegebenen Bedeutungen hat Oder Cs-C6-Cycloalkyl t unsubstituiertes Oder durch 
Ci-C4-AIkoxy, Phenoxy, Halogen Oder Phenyl substituiertes Ci-Ci2-Alkyl Oder unsubstituiertes oder durch 
Haiogen, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeutet, 

R3 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, durch Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy ( -CN Oder -COO(Ci-C4-Alkyl) substituiertes 
C2-C4-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, C5-Ci2-Cycloalkyl oder Cz-Ce-Phenylalkyl bedeutet, 

R 4 Ci-Ci2-AIkyl, durch Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy, -CN oder -COO(Ci-C4-AJkyI) substituiertes C2-C4-Alkyl, 

Ca-Cs-Alkenyl, Cs-C^-Cycloalkyl, Cz-Cg-Phenylalkyl, Phenyl Oder durch Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy 

oder -COO(Ci-C4-Alkyl) substituiertes Phenyl bedeutet oder R 4 zusammen mit R 2 d-Cz-Alkylen, 

C7-Cio-Phenylalkylen, o-Xylylen, 2-Butenylen oder C2-C3-Oxa- oder Azaalkylen bedeutet, oder 

R 3 und R 4 zusammen C3-C7-Alkylen bedeuten, das durch -0-, -S-, -CO- oder -N(R 17 )- unterbrochen sein kann 

oder durch Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy oder -COO(Ci-C4-A!kyl) substituiert sein kann, 

R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-Ci2-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyi, Phenyl, 

Benzyl, Benzoyl oder eine Gruppe -OR 18 . -SR 19 , -SO-R 19 , -S0 2 -R 19 . -N(R 20 )(R 21 ), -NH-SO2-R 22 oder 



30 



-2-/ \1 



V 



35 bedeuten, worin Z -0-, -S-, -N(R 11 )-, -N(R1 1 )-R 12 -N(R")- oder 



-< > 



40 



bedeutet, wobei im Falie, das R 1 Allyl und R 2 Methyl ist, R 5 nicht -OCH3 ist, und im Falle, dass R 1 Benzyl ist 
und R 2 Methyl oder Benzyl ist, R 5 nicht -OCH 3f -SCH 3 oder -SO-CH3 Ist, 
45 Rio Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Halogen oder C2-Ce-Alkanoyl bedeutet, 

R11 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C 3 -Cs-Alkenyl, Cz-Cg-Phenylalkyl, Ci-C4-Hydroxyalkyl oder Phenyl bedeutet, 
R 12 unverzweigtes oder verzweigtes C2-Ci6-Alkylen, das durch ein oder mehrere -0-, -S- oder -N(R 11 )- 
unterbrochen sein kann, 

R13 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder Phenyl bedeutet, 
50 R i4 t R 15 unc j R16 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl bedeuten oder R 14 und R 15 
zusammen C3-C7-Alkylen sind, 

R17 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, das durch eln oder mehrere -O- unterbrochen sein kann, C 3 -C5-Alkenyl, 
C 7 -C9-Phenylalkyi, Ci-C4-HydroxyaIkyl, -CH2CH2CN, -CH 2 CH2COO(Ci-C 4 -Alkyl). C 2 -C 8 -AlkanoyI oder 
Benzoyl bedeutet, 

55 R 18 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, durch -CN, -OH, Ci-C 4 -Alkoxy, C 3 -C6-Alkenoxy, -OCH2CH2CN, 
-OCH 2 CH 2 COO(Ci-C4-Alkyl), -COOH oder -COO(Ci-C4-Alkyl) substituiertes Ci-Cs-Alkyl, -(CH2CH 2 0)nH mit 
n - 2-20, C2-Ca-Alkanoyl, C 3 -Ci2-AIkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl, Phenyl, durch Halogen, C1-C12-AI- 
kyl oder d-C4-AIkoxy substituiertes Phenyl, C7-C 9 -Phenylalkyl oder -Si(Ci-C8Alkyl) r (Phenyl)3^mit r = 1, 2 
oder 3 bedeutet, 

60 R 19 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, C 3 -Ci2-Alkenyl, Cyclohexyl, durch -SH, -OH, -CN, -COO(Ci-C4-Alkyl), 
Ci-C4-Alkoxy, -OCH2CH2CN oder -OCH2CH 2 COO(Ci-C 4 -Aikyl) substituiertes Ci-Ce-Alkyl, Phenyl, durch 
Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl oder C7-C9-Phenylalkyl bedeutet, 
R 20 und R 21 unabhingig voneinander Wasserstoff, CrCi2-Alkyl, C2-C4-Hydroxyalkyl, C2-Cio-Alkoxyalkyl, 
Cs-Cs-Alkenyl, C 5 -Ci2-Cycloalkyl, C7-Cg-Phenylalkyl, Phenyl, durch Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy 

65 substituiertes Phenyl, C2-C 3 -Alkanoyl oder Benzoyl bedeuten, oder 
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R 20 und R 21 zusammen C2-C8-Alkylen bedeuten, das durch -0-, -S^ oder -N(R 17 )- unterbrochen sein kann, 
Oder durch Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy Oder -COO(Ci-C4-Alkyt) substitulert sein kann, 
R 22 Ci-Cia-Alkyl. unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiertes Phenyl 
oder Naphthyl bedeutet, oder urn eln S&ureaddltlonssalz einer solchen Verbindurtg, 

insbesondere um Verbindungen der Formel I, wortn Ar 1 elne Gruppe der Formal IV r V oder VII 1st und R 1 , R 2 , 5 
R 3 , R 4 , R 6 , R 8 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 t V, U und W die oben gegebene Bedeutung haben. . 

R 14 , R 16 und R 18 als Ci-C4-AIkyl konnen z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyi, Isobutyl.sec. Butyl oder 
tert.Butyl sein. 

R 2 , R 11 und R 13 als Ci-Ca-Alkyl k6nnen daruber hinaus auch z.B. Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethyihexyl 
oder 2,2,4,4-Tetramethyibutyl sein. R 3 , R 4 , R 6 , R e , R 7 , R 8 , R 9 t R™, Ri 7 , R™, RI 9 , R 2 ° und R 21 als Ci-Ci2-AIkyl 10 
konnen daruber hinaus auch z.B. Nonyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl Oder Dodecyl sein. 

R 3 t R 4 , R 11 . R 17 . R 20 und R 21 als C 3 -C 6 -Alkenyl k6nnen z.B. Ailyl, Methallyl, Crotyl oder Dimethylailyl sefn, 
wobel Allyl bevorzugt 1st. R 18 und R 19 als C3-Ci2-Alkenyl konnen daruber hinaus auch z.B. Hexenyl, Octenyl 
oder Decenyl sein. 

R 2 , R 6 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 als Cs-Ce-Cycloaikyl sind Insbesondere Cyclohexyl. R 3 , R 4 , R 20 und R 2 1 als 15 
C5-Ci2-Cycloalkyl konnen daruber hinaus auch z.B. Cyclooctyl oder Cyclododecyf sein. 
R 3 , R 4 , R* 7 , R™, RI 9 , Rzo U nd R 2 * als C 7 -C9-Phenylaikyl slnd Insbesondere Benzyl. 

Y als Ci-Cs-Alkylen kann z.B. Methylen, DI-, Trt-, Tetra-, Penta-oder Hexamethylen seln.Wals Ci-C 7 -Alkylen 
kann z.B. Methylen, Ethylen, Propylen-1,2 oder Hexylen-1,2 sein. 

V und W als C2-C6-Alkyllden kdnnen z.B. Ethyllden,, Propyliden, Butyliden, tsobutyllden oder Hexyllden sein. 20 
Beispiele fur Ar 2 slnd die Gruppen Phenyl, 1 -Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Furyi, 2-Thlenyl, 3-Pyrtdyl,' 

4-Chlorphenyl, Tolyl, 4-lsopropylphenyl, 4-Octylphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Phenoxyphenyl, 4-PhenyIphenyl, 
4-Benzoylphenyi, 4-Chlor-1 -naphthyl oder 4-Methyl-2-pyridyl. 

Beispiele fur R 2 als substitulertes Alkyl slnd die Gruppen 2-Methoxyethyl, 3-Butoxypropyl, 2-lsopropoxyet- 
hyl, 4-Phenoxybutyl, 2-ChIorethyl, 3-Chlorpropyl, 2-Phenylethyl oder 3-PhenyIpropyl. Beispiele fur R 2 als 25 
substitulertes Phenyl sind die Gruppen 4-Chlorphenyl, 3-Methoxypherryl, 4-Tolyl oder 4-Butylphenyl. 

R 3 und R 4 als substitulertes Alkyl kfinnen z.B. 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Hydroxylsobutyl, 
2-Ethoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 2-Butoxyethyl, 2-Cyanethyl, 2-Ethoxycarbonylethyi oder 2-Methoxycarbony- 
lethyl sein. 

R 4 als substituiertes Phenyl kann z.B. 3-Chlorphenyl, 4~ChiorphenYl. 4-Tolyl, 4-tert.ButyIphenyl, 4-Dodecyfp- so 
henyl, 3-Methoxyphenyl oder 3-Methoxycarbonylphenyl sein. 

Wenn R 4 zusammen mlt R 2 Alkylen oder Phenylalkylen bedeuten. so ergeben dlese zusammen mlt dem 
C-Atom und dem N-Atom, an das sie gebunden sind vorzugsweise elnen 5- oder 6-gHedrtgen 
heterocyclischen Ring. 

Wenn R 3 und R 4 zusammen Alkylen oder unterbrochenes Alkylen bedeuten, so ergeben diese zusammen 36 
mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, vorzugsweise elnen 5- oder 6-glledrigen heterocyclischen Ring, 
z.B. einen Pyrrolidine Piperidin-, Morpholin-, Thiomorpholln-, Piperidon- oder Plperazlnrlng, der durch elne 
Oder mehrere Alkyl-, Hydroxy, Alkoxy- oder Estergruppen substitulert sein kann, 

R 10 , R 17 und R 18 als C2-Ca-Alkanoyl kdnnen z.B. Proplonyl, Butyryl, Isobutyryl, Hexanoyl oder Octanoyl, 
insbesondere aber Acetyl sein. 40 

R 11 , R 17 , R 20 und R 2 "» als Ci-C4-Hydroxyalkyl bzw. C2-C4-HydroxyaIkyI k&nhen z.B. Hydroxymethyl, 

2- Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl oder 4-Hydroxybutyl sein. 

R 12 als Alkylen oder unterbrochenes Alkylen kann z.B. Ethylen, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Octa- oder 
Dodecamethylen, 2,2-Dimethyl-trimethylen, 1,3,3-Trimethyltetramethylen, 3-Oxa-peritamethylen, 3-Oxahepta- 
methylen, 4,7-Dloxa-decamethylen, 4,9-Dioxadodecamethylen, 3,6,9,1 2-Tetraoxa-tetradecamethylen, 4-^Aza- 45 
heptamethylen, 4,7-Di(methylaza)-decamethylen oder 4-Thia-hsptarnethylen sein. \ 

Wenn R 14 und R 16 zusammen Ca-Cz-Alkyleh Sedeuten, so bedeuten sie insbesondere 1,3- oder 1,4-Alkylen 
wie z.B. 1 ,3-Propylen, 1 ,3-Butylen, 2,4-Pentylen, 1 ,3-Hexylen, 1 ,4-Butylen, 1 ,4-Pentylen oder 2,4-HexyIen. 

R 18 , R 19 , R 20 und R 21 als substitulertes Phenyl kann z.B. 4-Chlorphenyl, 3-CWorphenyl, 4-Tolyi, 
4-tert.Butylphenyl, 4-Nonylphenyl, 4-Dodecyfphenyl, 3-Methcjxyphenyl oder 4-Ethpxyphenyl sein. 50 

R 18 als Gruppe -Si(Ci-C8-Alkyl) r (Phenyl)^ kann Insbesondere -Si(CH 3 ) 3 , -9i(Phenyi) 2 CH 3 , -SI(CH 3 )2 
Phenyl, -Si(CH3)2[C(CH 3 )2CH(CH 3 )2] und -SI(Phenyl) 3 sein. 

R 18 als substitulertes Ci-Ce-AHcyt kann z.B. 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl Oder 2-AIIyloxyethyl sein. - 
R 19 als substituiertes Ci-Ce-Alkyl kann z.B. 2-Mercaptoethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-NytJroxypropyl, 2-Methpxyet- 
hyi, -CH2CH2OCH2CH2CN Oder -CH2CH 2 OCH2CH2COOCH 3 sein. 55 
R 20 und R 21 als Alkoxyalkyl konnen z.B. Methoxyethyl, Ethoxyethyl, 2-£trroxyprqpyl, 2-Butbxyethyl, 

3- Methoxypropyl oder 2-Hexyloxyethyl sein. ; 

R 20 und R 21 als C2-C 3 -Alkanoyl sind Insbesondere Acetyl. : 

R 22 als substituiertes Phenyl oder Naphthyl kann z.B. 4-Tolyl, 4-Bromphenyi, 3-Chiorphenyl, 4-ButyijiherTyl t 

4- Octylphenyl. 4-Decylphenyl, 4-Dodecylphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-lsopropoxyphenyl, 4-Butoxyphenyl, 60 
4-Octyloxyphenyl, Chlornaphthyl, Nonylnaphthyl oder Deddcylhaphthyl sein. 

Wenn R 20 und R 21 zusammen Alkylen oder unterbrochenes Alkylen bedeuten, so blklet dieses zusajnmen. 
mit dem N-Atom, an das es gebunden 1st, elnen heterocyclischen Ring, yortugsvyeise elnen 5-oder 
6-gIiedrigen Ring, der durch Alkyl-, Hydroxy-, Alkoxy- oder Estergruppen substttulert selh kann. Beispiele fQT 
solche Ringe sind ein Pyrrolldln-, Piperidin-, 4-Hydroxypiperidin-, 3-EthoxycarbdrVHdperidin-, Morphollfi-, 65 
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2,6-Dimethylmorpholin-, Piperazin-oder 4-Methylpiperazinrlng. 

Alle diese Verbindungen besitzen mindestens eine basische Aminogruppe und lassen sich daher durch 
Addition von Sauren In die entsprechenden Saize uberfuhren. Die Sauren konnen anorganische Oder 
organische Sauren sein. Beispiele fur solche Sauren sind HCI, HBr, H2SO4, H3PO4. Mono- oder 
5 Polycarbonsauren wie z.B. Essigsaure, Oelsaure, Bernsteinsaure, SebacinsAure, Welnsaure oder CF 3 COOH, 
Sulfonsauren wie z.B. CH 3 S0 3 H t C12H25SO3H, p-C^s-CeHU-SOaH, p-CH 3 -C 6 H4-S0 3 H oder CF 3 S0 3 H. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Ar 1 eine Gruppe der Formei IV ist t R 5 und R 6 Wasserstoff, 
Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder eine Gruppe -OR 18 , -SR 19 , -SOR 19 . -SO2-R 19 , ~N(R 29 )(R 21 ), -NHSO2R 22 oder 



bedeuten, worin Z -0-. -S-, -N(R 11 )- oder -N(R 11 )-R 12 -N(R 1 1 )-bedeutet, R 7 und R 8 Wasserstoff oder Halogen 
und R 9 Wasserstoff, Halogen oder Ci-Ci2-Alkyl sind und R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 11 , R 12 , R 18 , R 19 , R 20 . R 21 und R 22 
die oben gegebenen Bedeutungen haben, wobei im Falle, dass R 1 Ally! ist und R 2 Methyl ist, R 5 nicht -OCH 3 
20 ist, und im Falle, dass R 1 Benzyl ist und R 2 Methyl Oder Benzyl ist, R 5 nicht -OCH 3l -SCH 3 oder -SOCH3 ist. 
Unter den Verbindungen der Formel I, worin Ar 1 eine Gruppe der Formel IV ist, in der R 5 eine Gruppe -OR 18 , 
-SR 19 , -N(R 20 )(R 21 ) Oder 



bedeutet, sind diejenigen bevorzugt, bei denen R 6 Wasserstoff, Halogen oder Ci-C4-Alkyl bedeutet oder eine 
der fur R 5 gegebenen Bedeutungen hat, R 7 und R 8 Wasserstoff oder Halogen und R 9 Wasserstoff oder 
Ci-C4-Alkyl bedeuten, Z -0-, -S-oder -N(R 11 )- bedeutet, 
R 1 entweder 
35 (a) ein Rest der Formel 



13 pi* pl5 



40 -CH 6=C R 1 6 



ist oder 

45 (b) ein Rest der Formel -CH(R 13 )-Ar 2 ist, worin Ar 2 ein unsubstituierter Oder durch Halogen, Ci-C4-Alkyl 
Methylthlo, Methoxy oder Benzoyl substitulerter Phenylrest ist, 
R 2 eine der fOr R 1 gegebenen Bedeutungen hat oder Ci-Ce-Aikyl ist, 

R3 und R 4 unabhangig voneinander Ci-Ci2-Alkyl, durch Ci-C4-Alkoxy, -CN oder -COO(Ci-C4-Alkyl) 
substituiertes C2-C4-AIkyl, Allyl, Cyclohexyl oder Benzyl bedeuten oder R 3 und R 4 zusammen C4-C6-AIkylen 
50 bedeuten, welches durch -0- oder -N(R 17 )- unterbrochen sein kann, 

RH Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Ailyl, Benzyl oder C 2 -C4-Alkanoyl bedeutet, 
R12 C2-Ce-Alkylen bedeutet, 

R 13 , R 14 , R 15 und R 16 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 
Rt7* Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Benzyl, 2-Hydroxyethyl oder Acetyl bedeutet, 
55 R 18 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Allyloxyethyl, Allyl, Cyclohexyl, Phenyl, 
Benzyl oder -Si(CH 3 ) 3 bedeutet, 

R19 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, Phenyl, p-Tolyl oder Benzyl bedeutet, 
R20 unc j R21 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, C2-C6-Alkoxy-aJkyl, Acetyl, Allyl oder Benzyl 
bedeuten oder R 20 und R 21 zusammen C4-Ce-All^Ien bedeuten, das durch -O- oder -N(R 17 )- unterbrochen 
60 sein kann, 

wobel im Falle, dass R 1 Allyl 1st, R 5 nicht -OCH 3 1st, und im Falle, dass R 1 Benzyl ist und R 2 Methyl oder Benzyl 
ist, R 5 nicht -OCH 3 oder -SCH 3 ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Ar 1 eine Gruppe der Formel IV ist, in der R 5 
eine Gruppe -OR 18 , -SR 19 oder -N(R 20 )(R 21 ) bedeutet, R 8 Wasserstoff, Chlor oder Ci-C4-Alkyl bedeutet oder 
65 eine der fur R 6 gegebenen Bedeutungen hat, R 7 und R 8 Wasserstoff oder Chlor und R 9 Wasserstoff oder 
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25 
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Ci-C4-Alkyl bedeuten, R 1 entweder (a) ein Rest der Formal -CH2-C(R 14 )«CH(ft 16 ) tet Oder (b) efn Rest der 
Formel -CH2-Ar 2 1st, 

worin Ar 2 ein unsubstituierter oder durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, CH3S-, CH3O- Oder Benzyl substttiiierter 
Phenylrest ist, 

R 2 eine der fur R 1 gegebenen Bedeutungen hat oder Ci-C4-Alkyl 1st, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander Ci-Ce-Alkyl, 2-Methoxyethyl, Allyl oder Benzyl slnd oder R 3 arid R 4 
zusammen Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-6xapentamethylen bedeuten, 
R 14 und R 1S Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 
R 18 Ci-C4-Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl oder Phenyl bedeutet, 
R 19 Ci-Ci2-Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, Phenyl oder p-Tolyl bedeutet, 
R 20 und R 21 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, 2-Methoxyethyl, Acetyl oder Allyl bedeulen oder 
R 20 und R 21 zusammen C4-C6-Alkylen bedeuten, das durch -O- oder -NfCHsJ-unterbrochen seln kann, 
wobel Im Falie, dass R 1 Allyl ist, R 5 nlcht -OCH3 Ist, und Im Falle, dass R 1 Benzyl isi und R 2 Methyl oder Benzyl 
ist, R 5 nicht -OCH3 oder -SCH3 ist. 
Unter diesen Verbindungen sind solche bevorzugt, worin R 5 elne Gruppe -SR 19 Ist, R 1 ein Rest der Formej 



-CH 2 — C==CH 



ist, und entweder R 7 und R B Wasserstoff sind oder R 6 , R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff sind, sowie solche, worin R 1 
Allyl ist. 

Unter den Verbindungen der Formel I, worin Ar 1 elne Gruppe der Formel IV 1st, In der R 6 elne Gruppe 
-N(R 20 )(R 21 ) ist, sind diejenlgen bevorzugt, bel 'denen R 7 und R 8 Wasserstoff sind, sowie diejenlgen, bel 
denen R 6 , R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff slnd, sowie diejenlgen, bei denen R 1 Allyl oder Benzyl ist. 

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel I, worin Ar 1 eine Gruppe der Formel IV 1st, In der R 8 
Wasserstoff, Halogen oder Ci-Ci2-AIkyl ist und R 8 , R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff sind, R 1 Allyl oder Benzyl 
bedeutet, R 2 d-Ce-Alkyl, Allyl oder Benzyl bedeutet, R 3 und R 4 unabhangig vonefriander Ci-Ci2-Alkyl, durch 
Ci-C4-Alkoxy, -CN oder-COO(Ci-C4-AIky1) substituiertes C2-C4-AIky1, Allyl, Cyclohexyl oder Benzyl bedeuten 
oder R 3 und R 4 zusammen C4-Ce-Alkylen bedeuten, welches durch -O- oder-N(R 17 )-urtterbrochen seln kann, 
und R 17 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder 2-Hydroxyethyl bedeutet. 
Beispiele fur einzeine Verbindungen der Formel I slnd : 

1 . 2-(DimethyIamino)-2-ethyl-1 -(4-morpholInophenyl)-4-penten-1 -on 
2. 2-(Dimethyiamino)-2-methyl-1-(4-morpholinophenyl)-4-penten-1-on 
3.2-Benzyi-2-(dimethyIamino)-1-(4-morpholinophenyl)-propan-1-on 
4. 4-Moipholino-4-(4-morpholinobenzyl)-hepta-1 ,6-dien 
5.2-Ethyi-2-morphoIino-1-(4-morpholinophenyl)-4-penten-1-on 
6.2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1-[4-(dimethy1amino)-phenyl]-butan-1-on 
7. 4-Dimethylamino-4-(4-dimethylaminobenzoyl]-hepta-1 ,6-dien 
8. 4-(DimethyIamino)-4-(4-morpholinobenzoyl)-hepta-1 ,6-dien 
9.2-(DimethyIaiTiino)-2-(4-dimethylaminophenyi)-2-ethyl-4-penten-1-on 
10.2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on 
1 1 . 2-Benzyl-2-(dimethylamino) -1-[4-(dimethylamino) -phenyl] -4-penten-1 -on 
12.2-Benzyl-1-[4-(dimethylajnino)-phenyi]-2-(dimethylamino)-3-phenyi-propari- 
13. 2-Ethyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-morpholino-4-penten-1-on 
14. 4-[4-(Methylthio)-benzoyl]-4-morphonno-hepta-1 ,6-dien 
1 5. 4-(Dimethyiamino)-4-(4-methoxybenzoyl)-hepta-1 ,6-dien 
16. 4-(4-Methoxybenzoyl)-4-morpholino-hepta-1,6-dien 
17.1 -(4-Methoxyphenyl ) -2-morpholino-2-phenyl-4-penten-1 -on 
18.2-Ethyl-1-(4-methoxyphenyl)-2-morpholino^-penten-1-on 
1 9. 2-Benzyl-2-(dimethyiamino)-1 -[4-(methylthip)-phenyl]-butan-1 -on 
20. 2-(Dimethylamino)-2-ethyl-1 -[4-(methylthio)-phenylj-4~penten-1 -on 
21.2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1-[4-(methylthio)-phenyl]-4-penten-1-on 
22. 4-(Dimethylamino)-4-[4-(methylthio)-benzoyI)-1,6-heptadlen 

23. 2- (Dimethylamino)-3-(4-fluoiphenyl)-2-mett^ 

24. 3- (4-Chlorphenyl)-2-(dimethyl^ 
25.3-(2-Chlorphenyl)-2-(dimethylairiino 

26. 3-(4-Bromphenyl)-2-(dimethylamirK))-2-methyl-1-[4-(meth^th!o)-phenyl]-propa^ 
27. 2-Ethyl-4-methyl-1 -[4-(mathylthio)-phenyl]-2-morpholino-4-penten-1 -on 
28.2-Ethyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-morpholino-4-hexen-1-on 
29.2-Benzyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-morpholino-4-penten-1-on 
30. 2-AIIyl-1 -[4-(methylthio)-phenyl]-2-morpholino-hexan-1 -on 
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31 2-(Dimethyiamino)-1-[4-(methylth^ 

32 P-rDimethvlaminoJ-l.a-bis-lA-tmethylthioJ-phenylJ^-methyl-propan-l-on 

34 i-[4-(Methylthio)-phenyl]-2-methyl-2-morpholino-4-penten-1-on 
35'2-(Dim8thylamino)-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-methyl-4-penten-1-on 
36 i-r4-(MethyIthio)iDhenyl]-2-morpholino-2-phenyl-4-penten-1-on 
37*2-(Dimethylamino)-1-[4-(methylthlo)-phenyl]-2-phenyl^.penten-1-on 
SS^-CDimethylaminoJ-l-^lmethylthioJ-phenyll-^S-diphenyl-propan-l-on 

39 2-Methyl-2-morpholino-1 -(4-morpholinophenyl)-4-penten-1 -on 

40 2-Benzyl-2-morpholino-1 -(4-morpholinophenyl)-4-penten-1-on 
41 ' 2-Ethyl-2-morphoIIno-1-(4-morpholinophenyl)-4-penten-1-on 

42 i-[4-{DimethyIamino)-phenyl]-2-methy[-2-morpholino-4-penten-1-on 

43* 2-Benzyl-2-(dimethy!amino)-1 -(4-morpholinophenyl)-3-phenyl-propan-1 -on 

44. 4-[4-(Dim6thy!amino)-benzoyl]-4-morpholino-hepta-1 ,6-dien 

45 2- Dimethylamino)-1 -[4-(dimethylamino)-phenyl]-2-methyl-4-penten-1 -on 

46'2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1-(4-morpholinophenyl)-4-penten-1-on 

47"l44-(Dimethylamino)-phenyl]-2-ethyl-^methyl-2-morpholino-^penten-1-on 

48 l-[4-(DimethyIamino)-phenyl]-2-ethyl-2-morpholino-4-hexen-1-on 

49 2-Ethyl-2-morphoIino-1 -(4-morpholinophenyl)-4-hexen-1 -on 
50 , 2-Ethyl-4-methyl-2-morpho!ino-1-(4-morpholinophenyl)-4-pente 

51 H4-(Bis-(2-methoxye^ 

52.1-[4-(Dibutylamino)phenyl]-2-methyl-2-morpholino-4-penten-1-on 

53 2-Methyi-1-[4-(4-methyl-pIpera2in-1-yl)-phenyl]-2-moipholino^ 

54 2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1-(4-methoxyphenyl)-butan-1-on 

55 1 -[4-(Diethylamino)-phenyl]-2-methyl-2-morpholino-4-penten-1 -on 
56!2-Methyl-2-morpholino-1-[4-(pyrrolidln-1-yl)-phenyl]-4^penten-1-on 
57 2-Benzyl-2-(dimethy!amino)-1-(4-piperidinophenyl)-butan-1-on 
58!2-Ethyl-2-(dimethylamino)-1-(4-piperidinophenyl)-4-penten-1-on 
59 2-Benzyl-1-[4-(diethylamino)phenyI]-2-ethyl-butan-1-on 

60.1- [4-(Diethyiamino)pheny1]-2-ethyl-4-penten-1^n n Wltton ^ n 

61.2- Unzyi-2-(dimethy^ 

62 2-Ethyl-1-[4-(2-hydroxyethyithlo)-phenyl]-2-morpholino-4-penten-1-on 
63^-[4-(Diallylamino)-phenyl]-2-methyl-2-morpholino-4-penten-1^ 

SltLnzoylp^ 

<w" pJnimethvlaminol-a-fS^-dimethoxyphenylJ^-methyl-l-phenyl-propan-l^n 

67'3-(4-Benzoylphenyl)-2-(dlmethy!amino)-2-methyI-1-phenyi-propan-1-on 

68.2-Benzyl-2-(dimethyIamino)-1-(4-fIuorphenyl)-butan-1-on 

69. 4-(Dimethylamino)-4-(4-fluorbenzoyl)-hepta-1 ,6-dien 

70 2-Bhy!-2-morpho!ino-H^^ 

71. 2-(Dimethylamino)-2-ethyl-1-[4-(methylsulfonyl)phenyl]^ 

72 2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1-[4-(methylphenylsulfonyl)phenyl]-butan-1-on 

73.2-Benzyl-2-(dimethylamlno)-1-[4-(methylsuIfony!)phenyl]-butan-1-on 
74. 1 -(4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-morpho!ino-4-penten-1 -on 

75 4-(4-Fluorbenzoyl)-4-morpholino-hepta-1 ,6-dien 

76 2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1 -(4-f luorphenyl)-4-penten-1 -on 
77*2-Benzyi-2-(dimethylamino)-1-(4-fluorphenyl)-3-phenyl-propan-1-on 

78.2-(Dimethylamino)-2-ethyl-1-(4-fiuorphenyl)-4-penten-1-on 
79. 2-Benzyl-1 -(4-f iuorphenyl)-2-morpholino-4-penten-1 -on 

80 2-Ethyl-1 -(4-f luorphenyl)-2-morpholino-4-penten-1 -on 

81 2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1 -(4-f !uorphenyl)-propan-1 -on 
82.2-(Dimethylamino)-1-(4-fluorphenyl)-2-methyi-4-penten-1-on 

83. 2-Benzyl-2-(dimethyIamino)-1-(4-hydroxypheny!)-butan-1 -on 

84tBenzyl-1-[4-(ethoxycarbonylmethyloxy) 

85 2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1 -[4-(2-hydroxyethyloxy)phenyl]-butan-1 -on 

86 2-Benzyl-1-(4-chlorphenyl)-2-(dimethy!amino)-bLrtan-1-on 

87 2-Benzyl-1-(4-bromphenyl)-2-(dimethylamino)-butan-1-on 

88*. 1 -(4-Brompheny!)-2-ethyl-2-morpholino-4-morpholino-4-penten-l-on 
89 2-Ethyl-1-(4-methoxyphenyl)-2-morpholino-3-penten-1-on 
90*. 2-(Dimethyiamino)-2-ethyl-1 -(4-methoxyphenyl)-4-penten-1-on 
91 . 2-Benzyl-1 -[4-(dimethylamino) phenyl]-2-morpholino-4-penten-1 -on 
92. 2-Benzyi-2-(dimethylamino)-1 -[4-(dimethy!amino)phenyl]-propan-1 -on 
93. 2-Methyl-2-morpholino-1 -phenyl-4-penten-1 -on 
94. 2-Benzyl-2-morpho!ino-1 -phenyl-4-penten-1 -on 
95.2-(Dimethylamino)-2-methyl-1-phenyi-4-penten-1-on 
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96. 2-Benzyl-2-(dimethy!amino)-1-phenyl-propan-1-on 
97. 4-BenzoyM-(dimethylamino)-hepta-1 ,6-dlen 
98. 2-Benzyl-2-(dlmethylamlno)-1 ,3-dlphenyl-propan-1-on 
99. 2-Benzyl-2-(dimethy!amlno)-1 -pherryl-4-penten-1 -on 
100. 2-(Dimethylam(no)-2-ethyl-1-phenyl-4-penten-1-on 

1 01 . 2- Benzyl-2-(dimethylamlno)-1 -phenyi-butan-1 -on 
1 02. 1 ,2-D iphenyi-2-morpholino-4-penten-1 -on 

103. 3- (4-Chlorphenyl)-2-(dimethylamino)-2-methyl-1-pheriyl-propai>1-on 
104. 3-(4-Bromphenyl)-2-(dimethyIamino)-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on 
105. 3-(2-Ch!oiphen^)-2-(dimeth^amlno)-^^ 

106. 3- (3,4-Dlm8thoxyphenyl)-2-(dimethylajTiino)-2-m8thyl-1-ph 
107. 2-(Dimethylamlno)-2-methyt-3-(4-methylphenyl)-1-phenyl-propan-1-on 
108.2-(Dimethylamlno)-2-methyl-3-[4-(metnylthio)-henyl]-1-p 
109.2-(Dimeth^amlno)-3-(4-fluorp^^ 
1 10. 2-(Dimethylamlno)-3-(4-methoxy^ 

111. 2-Ethyl-1-(4-fiuorphenyl)^methyl-2-morphollno-4-penten-1-on 
112.2-Ethyl-1-(4-fluorph8nyl)-5-metl^ 

1 13. 2-(Benzylmethylamino)-2-ethyl-1-(4-rnorphoIlnophenyl)-4-penten-1-on 
114.2-(Allylmethylamino)-2-ethyl-1-(4-morpholinophenyl)-4-penten-1-on 
1 15. 2-Benzy!-2-(benzylmethylamlno)-1-(4^orphollnophenyl)^butan-1-on 
1 16. 2-Benzyl-2-(buty!methylamlno)-1 -(4Hnorphoflnophenyl)-4~butan-1 -on 
1 17. 2-{Butylmethylamino)-1-(4-morphollnophenyl)-4-penten-1-on 

1 18. 1- (4-Acetylaminopheiiyl)-2-benzyL^ 

1 19. 2- Berizyl-2-dimethylamincHl-(4-morphonnophenyl)-pentanTl-on 
1 20. 2-AIIyl-2-dimethylamlno-1 -(4-morphoHnophenyi)-pentan-1 -on 
121 . 2-Morpholino-1-[4-(2-methoxyethyloxy)phenyfl^^ 

1 22. 4- Morpholino-4-[4-(2-hydroxyethylthio) benzoyl]-5-methyl-1 -hexen 
123. 1-(4-Bromphenyl)-2-morphollno-2-methyl-4-penten-1-on 
124. 4-(4-BrombenzoyI)-4-morphollno-5-methyM -hexen 
1 25. 1 -(4-[2-Hydroxyethylthio] phenyl)-2-methyl-2-morphollno-4-penten-1 -on 
126. 1-(4-[2-(Allyioxy)-ethoxy] phenyl -2-ethyW^ 

127. 1-(4-[2-(Ally1oxy)-ethoxy] phenyl) -2-methyl-2-morpho!ino-4^penten-1-on 

128. 1- (4-[2-(Methoxy)-ethoxy]phen^)-2^thyi-2-morphollno-4-penten-1-on 

1 29. 2- Benzyl-2-dimetnylamlno-1 -[4-(2-methoxyethylamlno)phenyl]-butan-1 -on 
130. 2-Benzyl-2-dimethylamIno-1 -(4-methylam!nophenyl)-butan-1 -on 
131 . 2-Benzyl-2-dlmethy1amino-1 -[4-(N-acetylmethylajnlno)phenyi]-butan-1-on 
132. 2-Beri2yl-2-dIethylamino-1-(4-morphoilno-phenyl)-bLrtan-1-on 
133. 2-DiethyIamIno-2-ethy1-1-{4-morpholino-phenyl)-4-penten-lHDn 
140. 2-Benzyl-2-(dImethylamino)-1 -(3,5-dlmethyt-4-methoxy-phenyl)-butan-1-on 
141.2-BenzyM-(2,4KJIchIorphenyl)-2-(dlmethylamlno)-butan-1-on 
142. 2-(DimethyIamlno)-2-ethyl-1 -(3 f 4-dlchtorphenyl)-4-penten-1 -on 
143. 2-BenzyM -(3 f 4-dichlorphenyl)-2-(dlrtiethylamino)-butan-1-on 

144. 1- (3-Chlor^morphollno-pheriyl)-2-(dImethylamino)-birtan 

145. 2- Benzyl-1 -(3-Chlor-4-morphoIIno-pheriyl)-2-(dimethylamlno)-butan-1-on 
146. 2-Benzyl-2-dimethylamino-1 -(4-dlrnethy1amlno-3-ethyi)-bLrtan-1 -on 
147. 2-Benzyl-2-dimethy1amino-1-(4-dImeth^ 
148. 9-Buty1-3 f 6^i(2-beiizyl-2-dlmethylamlno^ 
149. 9-Butyl-3 l 6-dl(2-methyl-2-morphoIiao-4-penten-1 -on-1 -yl)-carbazoI 
150.2-BenzyI-2-dimethylamlno-1-(4-morpholto 

1 51 . 2-Benzyl-2-dimethytamino-1 -(4-moi£hollnophenyl) -butan-1 -on^p-Tbluoisulfonat 
152. 2-Benzyt-2-dimethy1amlno-1 -(4-morphollnophenyl) -butan-1 -on-Camphersulfonat 
153. 4-(Dimethylam(no)-4^[4-(phenyloxy)-benzoyl]-hepta-1 ,6-dlen 
154.2-Benzyl-2-(dlmethyIamlno)-1-(4-isopropyloxyphenyl)-4-penten-1-on 
155. 1-(4-Butyloxyphenyl)-2-ethyl-2-morphollno4-penten-1-on 

156. 1- (4-Allyioxyphenyl)-2-benzyI-2-(dimethylaniIno)-butan-1 -on 

1 57. 2- Methyt-2-morpholino-1 -[4-(trimethylsilyloxy)-phenyn^penten-1 -on 
158.2-Benzyl-2-(dimetliylanilno)-1-[4-((t^ 

159. 2-Ethyl-1-[4-(ethyrthlo)-phenyI]-2-morpholino-4-penten-1-on 

160.2-BeiTzyM-[4-(butylthlo)-phenyl]-2-(dto 

161. 1-[4-(lsopropylthlo)-phen^-2-methyl-2-mon^^ 

162. 1-[4-(Ailylthlo)-phen^]-2-ethyl-2-moipholino-4-penten-1-on 

163. 1- [4-(Benzylthlo)-phenyi]-2-berizy1-2-(^^ 

164. 2- Benzyl-2-(dimethylamlno)-1-(4-merc^tophenyl)-butarv-1-on 
165.2-Beiizyl-1-[4-(cyclohexyrthio)-phenyl]-2-^ 

1 66. 2-Ethyl-1 -[4-(4-methylphenylthlo) -pheriy0-2-morphollno-4-penten-1 -on 
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167.2-Ben2yl-2-(dimethylamino)-1-[4-(octylthio)-phenyI]-butan-1-on 

168. 2-Benzyl-1-[4-(chiorphenyIthto 

169.2-Methyl-1-[4-(2-methoxycarbonylethyltW^ 

170. l-[4-(ButyIsuIfinyl)-phenyl]-2-(dimethylamino)-2^thyl-4-penten-1-on 

1 71 . 1 - [4-(Benzolsulfonyl)-pheny!]-2-benzyl-2-(dimethylamino)-butan-1 -on 

172.2- Benzyl-2-(dimethylamino)-1-[4-(methy!sulfinyl)-phenyl]-butan-1-on 
173.2-EthyM-[4-(4-methylphenyIsulfonyl)-phenyl]-2-morphollno-4-penten-1-on 

174.1- (3,4-Dimethoxyphenyl)-2-ethyl-2-morpholino-4-penten-1-on 

175.2- Benzyl-1-(3 f 4-dimethoxyphenyI)-2-(dimethylamino)-butan-1-on 
176. 4-(3 l 4-Dimethoxybenzoyl)-4-(dimethylamino)-h8pta-1 ,6-dien 
177. 1-(1 >Benzodioxol-5-yl)-2-benzyl-2-(dimethylamino)-butan-1-on 

178. 1- (1 ,3-Benzodioxol-5-y!)-2-methyl-2-morpholfno-4-penten-1-on 

1 79. 2- Benzyl-2-{dimethyIamino) -1 -(3,4 t 5-trlmethoxyphenyl)-butan-1 -on 
1 80. 1 -(Dibenzof uran-3-yl)-2-ethyl-2-morpholino-4-penten-1 -on 

181.1 -(4-Benzoylphenyl)-2-benzyl-2-(dimethylamino)-propan-1 -on 

1 82. 2-[2-Benzyl-2-(dimethylamino)-butanoyl]-f luorenon 

183.2-(2-Methyl-2-morpholino-4-pentenoyl)-xanthon 

1 84. 2-[2-A!lyl-2-(dlmethylamino)-4-pentenoyl]-acridanon 

1 85. 2-[2-Benzyl-2-(dimethylamlno)-butanoyl]-dibenzosuberon 

1 86. 1 - (N-Butylcarbazol-3-yl)-2-ethyl-2-morphoIino-4-penten-1 -on 

187.2- Benzyl-1-(N-butylcarbazo!-3-yI)-2-(dimethy!amino)-butan-1-on 
188.2-Allyl-2-(dimethylamino)-1-(N-methyiphenothiazin-2-yl)-4-penten-1-on 
189. 2-Benzyl-1-(N-butyl-phenoxazin-2-yl)-2-morphoI]no-propan-1-on 

190. 2-Benzyl-2-(dimethylamlno)-1-(xanthen-2-yl)-butan-1-on 

191.1- (Chroman-6-yl)-2-ethyl-2-morpholino-4-penten-1-on 

1 92. 2- Benzyl-2-(dimethylamino)-1-(N-methylindolin-5-yl)-propan-1 -on 
1 93. 1 -(N-Butylindolin-5-yl)-2-ethy!-2-morpholino-4-penten-1 -on 

194.1- (5J0-DibutyI-6J0-dihydrophenazin-6-yl)-2-(dimethylamino)-4-penten-1-on 

195. 2- Benzyl-1-(1 ,4-dimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin-6-y!)-2-(dimethyiamino)-butan-1-on 
1 96. 1 -( 1 ,4-Dibutyl-1 ^.S^tetrahydrochinoxalin-e-ylj^-ethyl^-morpholino^-penten-l -on 
197.2-Benzyl-1-(2,3-dihydro-2,3-dimet^ 

198.1- {2,3-Dihydrobenzofuran-5-yl)-2-methyl-2-morpholino-4-penten-1-on 

199.2- BenzyI-1-(2,3-dihydrobenzofuran-5-yl)-2-(dimeihylamino)-butan-2-on 
200. 1 -(4-Aminophenyl)-2-benzyl-2-(dimethylamino)-butan-2-on 

201 . 1- [4-(Butylamino)phenyl]-2-methyl-2-morpholino-4-penten-1-on 

202. 2- Benzyl-2-(dimethylamino)-1-[4-(isopropylamino)phenyl]-butan-1 -on 
203.2-Ethyl-1-(4-methoxyphenyl)-2-piperldino-4-penten-1-on 
204.2-Methyl-2-(N-methy!piperazino)-1-[4-(N-methy!piperazino)phenyl]-4-penten-1-on 
205. 2-Benzyl-2-[di(2-methoxyethyl)-amino]-1-[4-(thiomethyl)phenyl]-butan-1-on 
206.2-{DibutylamIno)-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyI-4-penten-1-on 

207.1- [4-(Dimethylamino)-phenyl]-2-ethyl-2-(methy!phenylamino)-4-penten-1-on 

208.2- Methyl-1-(methoxyphenyI)-2-oxazolidino-4-penten-1-on 
209. 2-Ethyl-1 -(4-morpholinophenyI)-2-piperidino4-penten-1 -on 
210.2-Methyl-2-piperidino-1-(4-piperidinophenyl)-4-penten-1-on 
211 . 2-Ethyl-1-[4-(methylthio)phenyO-2-piperidino-4-penten-1-on 
212.2-Benzy!-2-(dibutylamino)-1-[4-(methylthio)phenyl]-butan-1-on 
213.2-(Dibutylamino)-2-methyl-1-[4-(dimethyIamino)pheny!]-4-penten-1-on 

21 4. 2-Benzyl-2-(dibutylamino)-1 -(4-morpholinophenyl)-butan-1 -on 
215.2-(Dlmethylamino)-1-[4-(dimethylam(no)-phenyl]-2-[(1-cyclohexenyl)-methyl]-butan-1-on 

216.2-(Dimethylamino)-2-(2-cyclopentenyl)-1-(4-morpholinophenyl)-propan-1-on 

217.2-EthyI-2-(4-morpholinobenzoyl)-N-m8thyl-1,2 f 3,6-tetrahydropyridin 

218. 2-(Dimethylamino)-1-[4-(dimethylamino)-phenyl]-2 t 4,5-trimethyI-4-hexen-1-on 

21 9. 2-(Dimethy!amino)-1 -[4-(dimethylamino)-phenyI]-2-(2-pinen-1 0-yl) -butan-1-on 

220. 2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1-[4-(2,6-dimethy!morpholin-4-yl)pheny!]-butan-1-on 

221 . 2-Ethyl-2-(2,6-dimethylmorpho!in-4-^ 

222.1-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-ethyl-2-(2,6-dimethylmorpholin-4-y!)-4-penten-1-on 

223.1- [4-(2,6-DimethyImorpholin-4-yl)phenyl]-2-methyl-2-morpholino-4-penten 

224. 2- Ethyi-1 -[4-(2-hydroxyethyloxy)phenyl]-2-morpholino-4-penten-1 -on 
225.1-[4-(2-Methoxyethyloxy)phenyl]-2-methyI-2-morpholino-4-penten-1-on 

226.1- [4-(2-Hydroxyethylthfo)phenyl]-2-morpholino-2-propyl-4-penten-1-on 

227.2- Benzyl-2-(dimethylamino)-1-[4-(2-methoxyethylthio)phenyl]-butan-1-on 
228. 2-(Dimethylamino)-2-isopropyl-1-(4-morpholino-phenyl)-4-penten-1-on 
229. 2-Benzyl-1-(3 t 5-dichlorphenyl)-2-(dimethylamino)-butan-1-on 

230. 1- (3,5-Dichlor-4-methoxyphenyl)-2-methyI-2-morphollno-4-penten-1-on 

231 . 2- (D!allylamino)-2-ethyl-1 -(4-morpholinophenyl)-4-penten-1 -on 
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232 1 -[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-methyl-2-(pyrrolldln-1-yl)-4rpenten-1 -on 
233.2-Benzyl-2-(dimethylamino)-1-(4-methyiphenyl)butan-1-on 
234. i-(4-Dodecylphenyl)-2-ethyl-2-morpholino-4-penten-1-on 
295 2-Methvl-1-(4-methylphenyl)-2-morpholino-4-penten-1-on 

Ib DodeSberSteutfonrt von 2-Ethyl-2-mor P hollno-1-(4-morphollnopher V l)^nten-1-on 
W oSSSbSStoultontf von 2-BenV2-(dlmethylamlno)-1-(4-morphonnopheny))-butan-1.on. 
238* 2-Dimethylamino-2-(4-dodecylbenzyl)-1 -(4-morphollnophenyl)-butan-l-on 
239 2-(4-Ethylbenzyl)-2-dlmethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on 

240.2-Dlrnethy1aniino-2-(4-isopropylben^^^ 

241 2-Dimethylamino-1 -(4Kllmethylamlnophenyl)-1-(4-methy1benzyl)^ut^t-on 

242 2-Dimethylamino-2-(4-hydroxymathylbenzyi)-1 -(4-morpholinpheny0-buten-1 -on 
243'2-f4-rAceVxyethyl]benzyl)-2-dlme . .. . .„„ 

1 "°245. 2 - D imethylan 1 ino-2-(4-[2-(2-l2^ 

I472- 1 2-Dlethylai^ 

2W 2-Dlmethylamino-1-(4-dimrt^ 

249'. 2-Dlmethylaniino-1-(4-dimet^ 

?sfi 2-Dlmethvlamino-2-(3,4Hj!methylb9r^)-1-(4-morpholinophenyl)^utan-1-on 



tan-1-on 



2642-(Dimethylamlno)-2-(4-methylben^^^ 

265 2-(4-Butylbenzyl)-2-(dimethylamino)-1-(4-morphollnophenyl)-b^uten-1-on 

266'. 2- DimBthylamlno)-2-(^ 

267 2-Benzyl-2-(dimethylajnlno)-1-(4-[3-m^ 

269' 2-Benzy»-2-(dit2-methoxyethyl]8mlno)-1-(4-morphollnophenyl)^8^1^ 
27o' 2-Ethyl-2-(di[2-methoxyethynamino)-1-(4-niorphollnophenyl)-4-pentefv1-on 
271 ' 2-Ben2yi-2-(dlmethylamlno)-1-(43morpholinophenyl)-hexan-1-on 
272 - 2-Benzyl-2-(dimethylamlno)-1-(4^non3holinophenyl^eptan-1-on 
570 o.Ran2\rt-2-(dlmethylamlno)-1-(4-fflorpho)lnopheriy1)-octan-1-on ■ 

^2-lenly^ 

27S.2-(DimethylamIno)-2^4^oxybenzyl).1-(4^orpho^^ 

276 2V(4-Butyloxybenzyl)-2-(dlmethylamlnoM^ _ 
^' 2-£mSKoT2-(4-t2-hydroxye^ 

279. 2- Dimethylan l ino)-2-(4-lsopropylben2y))-1 -(^ 0 f , ° llTO P n8 ^L- b ^ n ri 0n 

280 2- Dimeth^ino)-2-(4^odecylben^^ 

Ml" 2-DmeSamno-2-2-i3opropylbenzyt)-1-(4-m 

283 

284 2- (4-| 8 obutylbenzyl)-2-(butylmethyl8jnlnoH-(4^orphonr^ 
285'. 2-(4-MethylDenzyl)-2-(dioctyl^^ 
286. 2- 4-Buto^ar^)-2-(butylmetby^^ 

287. 2-(4-Butylbenzyl)-2-(butylmethyl8irtno)-1-(4-morpholmopher^)-hexan-1-on 

Beispiele fur einzelneVerbindungender Formal II sind: 

252.N.N'-Bls[1^thyl-1-(4^orphollnob*zoyl)-3-butenyll-plpe 

253 N N'-Bla[1-a)lyl-1-(4-(dlmethylajnln'o)-benzoyt)-3-butenyl]i3lp8rBZln 

254 N'N-Bis[1-benzyl-1-(4-methoxybenzoyl)-propariyll-methylarnln 

255'. N:N'-Bis[1-ethyl-1-(4-<m8thytthlo^ 12 -tetmoxa-tetrBde- 
256.N>-Bls[1-benzyM-(4-morpholinobenzoyl)-prop^^^ 

camethylendlamln 

258 1 6^(methyttM^ ,6^lon 

259 iVBi3 2-(dlmetr V lajnino)-2-(4-morphollnobenzoyl)-4-pentenyn-ben^ 

Sa 1 tils 2-(dlmat^ 

261 1 4-Bls[2-(dlmethylamlno)-2-(4-morphollnobenzoyl)-butyl)benzol 
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dann in der folgenden Reihenfolge von Reaktionsschritten: 



5 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



At 1 — CO — CH 2 — R 2 
Reaktion 1 I Br» 

Ar 1 — CO — CHBr — R z 
Reaktion 2 | JJHR 3 R* 



Ar 1 — CO — CH — NR J R' 

15 b 

Reaktion 3 j R 1 Hal + Base 



60 




At 1 — CO — C — NR 3 R* 



Die Ausgangsketone slnd bekannte Verbindungen, die z.B. durch eine Friedel-Crafts-Reaktion heroestellt 
werden konnen Die Reaktlonsschritte 1 und 2 sind bekannte Reaktionen, die zJB^^SSSSm 

^£E2££ ST. T? b6 L de Reaktionen Mnterelnander ausfuhren ohne das Bromketon zufeolferen 
Die Reaktion 3 wird im folgenden ausfuhrlich beschrieben. Im Falle einer C-Allylierung kann sie uber den 

funa^Tc er Af^ SCh r Pm ^ M V ?:' aUfen im Sinne 6iner Claisen-Umiagerung^m FaL eTer C-Benzyt- 
Ztltl^ h 9 , kann , T ° ber ei " quart5res Benzylammoniumsalz bzw. Allylammoniumsab als 
zSscte SnS n^ ht aUf T ! m «, S ' nne 6iner f tevens -Umlagerung. In belden Fallen wird jedoch das 
S^ZSES £ ch * ,so "°* We " n sowohl R1 wie R2 AHyl- bzw. Benzylgruppen sind. so startet man die 
oben aufgefuhrte ReakHonsfolge mit einem Aryl-methyl-keton Ari-CO-CH 3 und fQhrt die Reaktion 3 zweimal 
durch, wobei man einmal R 1 Hal und einmal R 2 Hal verwendet "earaion j zweimal 

inJf!?^ 11 Sld ?-?? ^'"atischen Rest Ari Substituenten, die gegenQber den Reaktionen 1. 2 Oder 3 nicht 
SmliZn hn - man J ie e Sy ^ theS6 mit einem Hi ^substituenten durch. der in einem aAschSsseren 
^o^erSJZ! ^.^ n H SUbSt, ^ nten VeWande,t Beis P^'sweise kann man die Synthesen mit einer 
£h ♦ ng du , rchf " h ' en und diese anschllessend zur entsprechenden Aminoverbindung reduzieren. 
?dt MR2oL^ e m * e ' ner 0 9enarylverbindung und ersetzt anschliessed das Halogen durch -OR" -SRi" 
lZe1!Tso%"^ en AUStauSChreaWi0 "- °mPP. kann'anschliessend oxidiert 

RiiNH Sy n^rt e vo " V 8 ^ 00 ""? 6 " der Formel II verwendet man in der Reaktionsstufe 2 ein primares Amin 
ZSneT a Z)T ^ H-R 1 2 -NH-R 1 1 oder Piperezin und schliesst die Reaktion 3, und 

Zur Synthese von Verbindungen der Formel III startet man mit einem Bis-arylketon der Formel 
Ari-CO-CH 2 -Y-CH z -CO-Ari 
und unterwirft es den Reaktionen 1. 2. 3. 

a.m 1 !!" Subs j ituent vom Vin y"-Typ. so lassen sich solche Verbindungen aus den entsprechenden 
55 Sm? 960 Ch e ' ne kata| y sierte Doppelbindungsisomerisierung herstellen. 1st Ri 'ein Sm Z 



\ £ch 2 ) 



6S so wird dieser wie ein Allylrest eingefuhrt unter Verwendung einer Halogenverbindung der Formel 
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Hal--' £cH 2 ) 



Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von Verbindungen der Formal I ist die Umsetzung eines a-Aminonftrlls 
mit einer Aryl-lithium-Verbindung und anschllessender Hydrolyse: 



10 



H 2 0 



NC - C - NR^R* + Ar A Li 

,2 



4 Ar 1 



j.r. 



NR^R 1 * 



75 



Solche Reaktionen sind z.B. von Cromwell und Hess im J. Am. Chem. Soc. 83, 1237 (1961) beschrieben 
worden. Die a-Aminonltrile slnd durch eine Strecker-Synthese aus R 1 -CO-R 2 direkt zugftnglich Oder kSnnen 
durch Allylierung oder Benzylierung eines a-Amlnonftrlls NC-CHfi 2 -NR 3 R 4 hergestelft werden. Die Ailylferung 
von a-Aminonltrilen ist z.B. von T.S. Stevens Im J. Chem. Soc. 1930, 2119 beschrieben. 

sie gebunden sind, einen 



Verbindungen der Forme! I, worln R 1 und R 2 zusammen mit dem C-Atom, an 
Cycioalkenring bliden, k6nnen analog durch Umsetzung von Aiyl-lithlum-Verblndungen mit den entsprechen- 
den cyciischen Nitrilen hergestellt werden. Die cycllschen Nitrile lassen sich durch Cycloaddltion von 
a-Aminocrylonitrilen an 1 ,3-Diene gewlnnen, wte dies z.B. von Brucher und Stella in Tetraheiftron 41 , 875 (1985) 
beschrieben wurde: 



20 



25 



CH 2 »C 



^NR^R** 



CN 



CH 2 , 



CH 2 ' 



'C-R 1 '' 
,£-R l 3 



NR 3 R V 

R 1 



li 



15 



} Av l L±fH 2 0 



Ar 



NR 3 R* 



i H 



30 



35 



40 



45 



Schliesslich besteht auch die Mfiglichkelt, die a-Bromketone mit einem tertlSren Allyl- oder Benzyiamln 
umzusetzen und das entstandene Quartarsalz einer Stevens-Umlagerung zu urtterwerfen: so 



Base R 1 

Ar l -CO-CHBr-R 2 + R l -NR 3 R 1 * > ► Ar 1 -CO-J-NR 3 R* & 



>2 



Erfindungsgemass kflnnen die Verbindungen der Forme! I, li und 111 als Photoinftiatoren fur die 60 
Photopolymerisation von ethylenisch ungesattlgten Verbindungen bzw. Gemlscheh, die solche Verbindungen 
enthalten, verwendet werden. Die ungesattigten Verbindungen kfinnen eine oder mehrere olefirilsche 
Doppelbindungen enthaJten. Sie kdnnen niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) eein. 
Beisplele fflr Monomere mit einer Doppelbindung slnd Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acryfate oder -methacrylate, 
wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacryiat, Methyl- oder 65 
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Ethylmethacrylat. Weitere Belspiele hierfur sind Acrylnttril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte 
(Methjacrylamide, Vinylester wie Vinylacetate, Vinylether wie IsobutyMnylether, Styrol, Alkyl- und Halogensty- 
role, N-Vinylpyrrolidon, Vinyfchlorid Oder Vinylldenchlorid. 
Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelblndungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, Neopentylgly- 

5 ko!- Hexamethylenglykol-, oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy)-diphenylpropan, Trime- 
thylolpropan-triacryiat, Pentaerythrlt-triacryiat oder -tetraacrylat, Vinylacrylat, Divlnylbenzol, Divinylsuccinat, 
Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloyloxyethyl)isocyanural. 

Beispiele fur hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxidhar- 
ze, acrylierte Polyether, acrylierte Polyurethane oder acrylierte Polyester. Weitere Beispiele fQr ungesattigte 

10 Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem oder 
mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. Solche 
ungesattigte Oligomere kann man auch als Prepoiymere bezeichnen. 

Haufig verwendet man Zweikomponenten-Gemische eines Prepoiymeren mit einem mehrfach ungesattig- 
ten Monomeren oder Dreikomponentengemische, die ausserdem noch ein einfach unges&ttigtes Monomer 

15 enthalten. Das Prepoiymere ist hierbei in erster Unie fQr die Efgenschaften des Lackfilmes massgebend, durch 
seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des geharteten Filmes beeinflussen. Das mehrfach 
ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den Lackfilm unloslich macht. Das einfach ungesattigte 
Monomere fungiert als reaktiver Verdunner, mit dessen Hilfe die Viskositat herabgesetzt wird, ohne dass man 
ein LSsungsmittel verwenden muss. 

20 Solche Zwei- und Dreikomponentensysteme auf der Basis eines Prepoiymeren werden sowohl fur 
Druckfarben als auch fur Lacke, Photoresists oder andere photohartbare Massen verwendet. Als Bindemittel 
fur Druckfarben werden vielfach auch Elnkomponenten-Systeme auf der Basis photohartbarer Prepolymerer 

verwendet. . 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach 
25 ungesattigten Monomer, vorzugsweise mit Styroi, verwendet. Fur Photoresists werden oft spezifische 

Einkomponentensysteme verwendet, wie z.B. Polymalelnlmide, Polychalkone oder Poiyimide, wie sie in der 

DE-OS 2 308 830 beschrieben sind. 
Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren fllmbildenden 

Komponenten verwendet werden. Diese konnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Losungen 
30 in organischen Losungsmitteln sein, wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. Diese konnen aber 

auch chemlsch bzw. thermisch hartbare Harze sein, wie z.B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. 

Die Mitverwendung von thermisch hartbaren Harzen ist fQr die Verwendung in sogenannten Hybrld-Systemen 

von Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch 

thermische Nachbehandlung vernetzt werden. 
35 Die photopolymerisierbaren Gemische konnen ausser dem Photoinltiator verschiedene Additive enthalten. 

Beispiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die elne vorzeitige Polymerisation verhindern sollen, wie z.B. 

Hydrochinon oder sterisch gehinderte Phenole. Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen z.B. 

Kupferverbindungen, Phosphorverbindungen, quartare Ammoniumverbindungen oder Hydroxylarninderivate 

verwendet werden. Zwecks Ausschluss des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisation kann man Paraffin 
40 oder Shnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation an die Oberflache wandern. Als 

Lichtschutzmittel konnen in geringer Menge UV-Absorber, wie z.B. solche vom Benztriazol-, Benzophenon- 

oder Oxalanilid-Typ f zugesetzt werden. Noch besser ist der Zusatz von Lichtschutzmitteln, die UV-Licht nicht 

absorbieren, wie z.B. von sterisch gehinderten Aminen (HALS). 
In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erfindungsgemassen 
45 Photoinitiatoren zu verwenden. Selbstverstandlich konnen auch Gemische mit bekannten Photoinitiatoren 

verwendet werden, z.B. Gemische mit Benzophenon, Acetophenonderivaten, Benzoinethern oder Benzilketa- 

len. 

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation konnen Amine zugesetzt werden, wie z.B. Triethanolamin, 
N-Methyl-diethanolamin, p-DImethylaminobenzoesaure-ethylester oder Michiers Keton. Die Wirkung der 

50 Amine kann verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. 
Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren 
geschehen, welche die spektrale Empfindlichkelt verschleben bzw. verbreitern. Dies sind insbesondere 
aromatische Carbonylverbindungen wie z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylcumarin- 
derivate sowie 3-(Aroylmethylen)-thIazoline. 

55 Die Wirksamkeit der erfindungsgemassen Photoinitiatoren l§sst slch stelgern durch Zusatz von 
Titanocenderivaten mit fluororganischen Resten, wie sle in den EP-A-122.223 und 186.626 beschrieben sind, 
z.B. in einer Menge von 1-20 o/o. Beispiele fQr solche Titanocene sind Bis(methyicyclopentadie- 
nyl)-bis(2,3,6-trifluorphenyl)-titan, Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-dibutyiamino-2,3,5,6-tetrafIuorphenyl)-titan t 
Bis{methylcyclopentadienyl)-2-(trifluormethyl)phenyl-titan-isocyanat, Bis(cyclopentadienyl)-2-(trifluorme- 

60 thyl)phenyl-tltan-trifluoracetat oder Bls(methylcyclopentadienyl)-bls(4-decyloxy-2,3 l 5,6-tetrafluorphenyl)-ti- 
tan. Fur diese Gemische eignen sich vor aliem flussige a-Aminoketone. 

Die erfindungsgemassen photohartbaren Zusammensetzungen konnen fur verschiedene Zwecke verwen- 
det werden. In erster Unie ist ihre Verwendung in pigmentierten oder eingefarbten Systemen von Bedeutung, 
wie z.B. fur Druckfarben, fOr photographische Reproduktionsverfahren, Bildaufzeichnungsverfahren und zur 

65 Herstellung von Reliefformen. 
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Eln weiteres wichtlges Einsatzgeblet slnd Anstrlchstoffe, die plgmentlert Oder unplgmentlert seln kdnnen. 
Besonders wertvoll sind die Gemlsche in Weissiacken, darunter versteht man durch TI02 plgmentierte 
Anstrlchstoffe. Weitere Einsatzgebiete sind die Strahlenhartung von Photoresists, die Photovernetzung 
siiberfreier Filme sowfe die Hersteliung von Druckplatten. Eine weitere Verwendung 1st die fflr Aussenahstrl- 
che, die im Tageslicht oberfiachiich nachharten. 

Die Photoinitiatoren werden fur die angefQhrten Anwendungsgeblete zweckmassig In Mengen von 0,1 bis 
20 Gew o/o, vorzugsweise etwa 0,5 bis 5 Gew.o/b, bezogen auf die photopolymerislerbare Zusammensetzung, 
angewendet. 

Die Polymerisation erfoigt nach den bekannten Methoden der Photopolyfnerlsation durch Bestrahiung mit 
Ucht, das reich an kurzweliiger Strahiung ist. Als Uchtqueilen sind z.B. Quecksllbermitteldruck-, -hochdruck- 
und -niederdruckstrahler, superaktinische Leuchtstoffrdhren, Metail halogen id-Lampen oder Laser geeignet, 
deren Emissionsmaxima im Bereich zwischen 250 und 450 nm iiegen. Im Falle einer Komblnation mit 
Photosensibilisatoren oder Ferrocenderfvaten kann auch ISngerwelliges Ucht oder Lasarstrahlen bis 600 nm 
verwendet werden. 

Die Hersteliung und Verwendung der erfindungsgemassen Photoinitiatoren ist In den foigenden Belspielen 
naher beschrieben. Hierin bedeuten Telle Gewlchtsteile, Prozente Gewichtsprozente und die Temperatur lst in 
Celsius-Graden angegeben. 

Belspiei 1 : Hersteliung eines g-Benzylketons 
A) 1 -(4-Fiuorphenyl)-2-dimethyiamino-butanon-1 



240 g (0,98 mol) 1-(4-Fluorphenyl)-2-brombutanon-1 (hergesteilt durch Bromierung von 4-Fluorbutyrophe- 
non nach der in der EP-A-3002 beschriebenen Methode) werden In 250 ml Dfethyiether geldst. DIese LSsung 
wird zu einer Mischung von 265 g (5,87 mol) Dimethylamln in 1250 ml Diethylether bei 0° langsam zugetropft. 
Nach 12-stundigem Ruhren bei 0° wird das OberschOsslge Dimethylamin bei RaUmtemperatur durch 
Durchblasen von N2 entfemt und die Suspension auf Wasser gegossen. Die Etherphase wird mft Wasser 
gewaschen und Ober MgS04 getrocknet. Nach Filtration und Elndampfen der Lfisung verbielben 20(2,5 g 
Rohprodukt als farbloses Oei, das ohne weitere Relnigung fOr die weitere Unisetzung verwendet wird. 

Das NMR-Spektrum (CDCI3) des Rohproduktes stimmt mit der angegebenen Struktur Qberein: 7,8-^^ (m» 
2H); 6,8-7,3 (m, 2H); 3,75 (d x d, 1H); 2,3 (s, 6H); 1,46-2,3 (m, 2H); 0,83 (t, 3H). 

B) 1-(4-Fluorphenyl)-2-dimethylamlno-2-benzyl-butanon-1 



100 g (0,48 mol) 1-(4-Fluorphenyi)-2-dimethylamino-butanon-1 (Rohprodukt aus A) werden In 330 ml 
Acetonitrll geidst. Dazu werden unter Ruhren 98,1 g (0,57 mol) Benzylbromld langsam zugetropft. Nach 
12-stundigem RQhren bei Raumtemperatur wird das Lasungsmlttel Im Vakuum abdsstlfflert. Der RQckstarkl 
wird in 500 ml Wasser gelGst und die LBsung auf 55-60° erwarmt. Bei dleser Temperatur tropft man 113 g einer 
340/oigen NaOH-Losung (0,96 mol) zu und rOhrt 30 Minuten nach. 

Nach Abkuhiung wird das Reaktlonsgemlsch mit Diethylether extrahiert, die Etherphase Qber MgS04 
getrocknet und eingedampft. Es hinterblelben 1 17,1 g Rohprodukt, das ohne weitere Relnigung fOr die wertere 
Umsetzung verwendet wird. Das NMR-Spektrum des Rohproduktes stimmt mit der angegebenen Struktur 
uberein. 




CH 2 



— • • 
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NMR (CDCI 3 )-5 (ppm): 8.1-8,53 (m, 2H); 6,76-7,5 (m, 7 t H); 3,16 (s, 2H); 2,33 (s, 6H); 1.53-2,2 (m, 2H); 0,65 (t, 
3H). 

C) 1-(4-Dimethylarninophenyl)-2-dimethylaiTilno-2-ben2y!-butanon-1 



• — • 



10 (CH 3 >2N — ^ ^— CO— C— N(CH 3 ) 2 

C2Hs 



• =:* 



15 Ein Ruhrautoklav wird gefullt mit 50 g (0,167 mol) 1-(4-Fluorphenyl)-2-dimethylamino-2-benzylbutanon-1 
(Rohprodukt aus B), 300 ml Dimethylformamid und 23,1 g (0,167 mol) Kaliumcarbonat. Dann werden 22,6 g (0,5 
mol) Dimethylamin under Druck (3-4 bar) zugegeben. Die Mischung wird auf 100° erwarmt und 24 h bei dieser 
Temperatur gerOhrt. 

Nach dem Abkuhlen wird das Qberschussige Dimethylamin verdampft, die Reaktionsmischung auf 
20 Els/Wasser gegossen und mit Diethylether extrahiert. Die Etherphase wird mit Wasser gewaschen, uber 
MgS0 4 getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der fiOssige RQckstand wird mittels Mitteldruck-Chromato- 
graphie gereinigt, als Elutionsmittei wird Ethylacetat/Hexan 15:85 verwendet. 

Man erhalt 44 g Reinprodukt, das aus Ethanol kristallisiert. 
Smp. 77° -80°. 
^5 Analyse 

Ber. C 77,74 o/o H 8,70 o^ N 8,63 o/o 
Get. C 77,59 o/o H 8,71 o/o N 8,62 o/o. 



Beispiei 2: Herstellung eines g-Allylketons 



D) 1-(4-Fluorphenyl)-2-morphoiino-2-ethyipent-4-en-1-on 
Eine Dispersion von 12,4g (0,51 mol) Natriumhydrid in 50 mi Hexan wird mit 300 ml Dimethylformamid (DMF) 

verdflnnt. In dlese Suspension tropfl man unter Ruhren innerhalb von 2 Stunden eine Ldsung von 1 17,7 g (0,47 

mol) 1-(4-F!uorphenyl)-2-morpholinobutanon-1 in 250 ml DMF. 
35 Dazu gibt man bei Raumtemperatur Innerhalb einer Stunde 70,3 g (0,58 mol) Allylbromid und erwarmt das 

Reaktionsgemisch auf 110° bis in einer Probe dunnschlcht-chromatographisch kein Ausgangsmaterial mehr 

festgestellt werden kann. Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch auf Eis/Wasser gegossen und mit 

Diethylether extrahiert. Die Etherphase wird Ober MgSCU getrocknet und im Vakuum eingedampft. 
Man erhalt als RQckstand 127 g eines oligen Rohproduktes, das ohne weitere Reinigung fur die 
40 anschliessende Reaktion verwendet werden kann. Das NMR-Spektrum des Rohproduktes entspricht der 

angegebenen Struktur. 

NMR (CDCI3), 5 (ppm): 8,46 (d x d, 2H); 7 (t, 2H); 4,8-6,5 (m, 3H); 3,5-3,9 (m, 4H); 2,4-3,2 (m, 6H); 1.7-2,3 (m, 
2H); 0,75 (t. 3H). 



Beispiei 3: Drucklose Kernaminierung 



E) 2-Benzyl-2-dimethyiamino-1 -(4-morpholinophenyl)-butanon-1 

608,7 g (2,03 mol) 1-(4-Fluorphenyl)-2-dimethylamino-2-benzyi-butanon-1 (Beispiei 1, B), 354,2 g (4,06 mol) 
Morpholin, 562 g (4,06 mol) K2CO3 und 2000 ml Dimethylsulfoxid werden unter ROhren 12 h auf 160 p erwarmt. 
50 Nach dieser Zeit zeigt eine Probe im Dunnschichtchromatogramm kein Ausgangsketon mehr. Die auf 
Raumtemperatur abgekuhlte Reaktionslosung wird auf Eis gegossen und mit Dichlormethan extrahiert. Die 
organische Phase wird uber MgS04 getrocknet, filtriert und eingedampft. Der oiige RQckstand kristallisiert aus 
Ethanol. Das Produkt schmilzt bei 111-119°. 
Analyse 

55 Ber. C 75,37 0/0 H 8,25 0/0 N 7,64 0/0 
Gef . C 75,40 0/0 H 8,27 0/0 N 7,63 



Beispiei 4: Herstellung eines Diallylketons 
60 F) 2-Dimethylamino-1-(4-fluorphenyl)-4-pentenon-1 



65 



16 



0284 561 



JH2—CH«CH2 
H — N(CH 3 >2 



1 18 g (0,65 mol) a-Dimethylamlno-4-fluoracetophenon werden in 350 ml Acetonftrll gelfist. In dleser Ldsung 
warden bei ca. 25° 94,5 g (0,78 mol) Allylbromld langsam zugetropft und das Reaktfonsgemlsch 12 h bei 10 
Raumtemperatur geruhrt. Das L6sungsmlttel wlrd Im Vakuum verdampft und der teste ROckstand in warmem 
Wasser (ca. 60°) geldst Nach langsamerZugabe von 169 ml 30%Iger w&ssrfger NaOH (1,27 mol) und KQhJung 
auf Raumtemperatur wird mft Diethylether extrahlert. Die Etherphase wlrd getrocknet und eingedampft. Man 
erhalt als Ruckstand das rohe 2-Dimethylamlno-1-(4-fluorphenyI)-4-pentenon-1 als Oel, das ohne welter© 
Reinigung fur die folgende Umsetzung verwendet wlrd. Das NMR-Spektrum des Produktes stimmt mft der 15 
angegebenen Struktur gut Qbereln: 7,83-8,23 m (2H, H B ), 6,9-7,26 m (2H, Ha), 4,76-6,0 m (3H, Hojefm), 3,96 d x d 
(1H, J - 6 Hz, J - 8,5 Hz, He), 2,2-2,7 m (2H, Hd). 2,3s (6H, He). 

G) 4-DImethylamino-4-(4-fluorbenzoyl)-heptadlen-1,6 

20 

CH 2 -CH-CH 2 
F— ^ ^— CO — C — N(CH 3 >2 

6h 2 -ch=ch z 25 



131 g (0,59 mol) des Rohproduktes aus F) in 350 ml Acetonltrli und 85,9 g (0,71 mol) Allylbromld werden wie 
bei F) umgesetzt. Die Neutralisation des Reaktlonsgemlsches erfolgt mlt 160 ml 300/blger NaOH (1 ,2 mol). Die 30 
Isolierung des Rohproduktes geschieht ebenfaJIs wfe bei F). Das Reaktionsprodukt 1st efri gelbllches Oel, das 
ohne weltere Reinigung zur nachsten Stufe (Kemamlnlerung) verwendet werden kann. 
NMR (CDCI3): 8,53^,1 m (2H f H B ). 7,2-6,7 m (2H, Ha), 6,1-4,7 m (6H, Hoiefln), 2,8-2,6 m (4H, H^) t 2,4s (6H> 
N-CHs). 

35 

Beisplel 5: Synthese von 3,6-Dlbutyryl-9-butyl-9H-carbazol 

H) Synthase von N-Butylcarbazol 

Eine Suspension von 100 g (0,6 mol) Carbazol In 200 ml Toluol wlrd unter ROhren zum RQckfluss erwarmt. 
Nach Abkuhlen auf 95° gibt man zuerst 26,8 g (0,12 mol) Triethylbenzylammonlumchlorid und dann eine 40 
LSsung von 169,8 g KOH in 180 ml Wasser zu. Die Temperatur slnkt dadurch auf 65°. Nun gibt man Innerhalb 
von 5 Mlnuten 205,6 g (1,5 mol) Butylbromld unter kraftlgem ROhren zu, wobel die Temperatur auf 92° stelgt. 
Man halt noch 10 Mlnuten am RQckfluss, wobel slch alles Carbazol aufldst. Dann trennt man die wassrige 
Phase ab. Die Toluolphase wlrd mlt wenlg Wasser gewaschen, Ober Na^COs getrocknet und Im Vakuum 
eingedampft. Der dlige Ruckstand wird In 300 ml Hexan warm ge!6st und geklirt. Befm AbkQhlen krlstaiaslert 45 
das Produkt in beigefarbenen Kristalien, die bei 50-52° schmelzen. 

I) Friedel-Crafts-Reaktion 

In eine Suspension von 93,3 g (0,7 mol) AICI3 In 100 ml Methylenchlorld werden unter ROhren und KGhlung 
auf -10° bis -5° in 30 Mlnuten 46,9 g (0,44 mol) Buttersaurechlorid zugetropft. Anschllessend wlrd bei -10° bts 
-5° innerhalb von 2 Stunden eine Ldsung von 22,3 g (0,1 mol) N-Butylcarbazol In 50 ml CH2CI2 zugetropft. Die 
Suspension wlrd 16 h bei 0° bis 20° geruhrt und dann auf Els gegossen. Die entstandene Emulsion wlrd 
zweimal mlt CHCI3 extrahiert, das Extrakt wlrd mit Wasser gewaschen, Qber MgS04 getrocknet und 
eingedampft. Das rohe 3,6-Dlbutyryl-9-butyI-9H-carbazol wlrd aus 80 ml Ethanol umkristallislert. Die 
erhaltenen Kristalle schmelzen bei 107-109°. 

In analoger Welse erhalt man aus 81,4 g Proplonylchlorid und 44,7 g N-Butylcarbazol das 3,6-Dlproplonyl- 
9-butyl-9H-carbazol, das bei 142-144° schmllzt. 

In Analogie zu den allgemejnen Herstellungsbelspielen A-l werden die In den folgenden TabeJIen 
aufgefOhrten Produkte hergestellt. 
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Tabelle 3 



R 3 



>! 



i-co-.A '\-co- 

. I II II I 

4 • • • • 

V V ^ 

R 17 



Verb. Nr. R 1 



Ra 



il p3 

V 

-NR 3 R* 



R 17 



148 



Benzyl Ethyl -N(CH 3 )2 CnHg 



149 



Allyl 



Methyl -N^ ^0 



Ct»H9 



Verb. Nr. Physik. 
Eigenschaf t 



H 



N 



148 



149 



Glas 



Glas 



Tabelle 4 - Salze 



ber. 80,08 8,16 6,67 % 

gef. 80,24 7,40 6,41 % 

ber. 73,81 8,09 7,17 % 

gef. 73,66 8,05 6,87 % 



<>rv 

• — t • =• ( 



lenzyl 
)-N(CH 3 ) 2 H 

2H5 



[A] 



Verb. 
Nr. 



Smp 



Analyse 
C H 



N 



150 



CF3COO- 



55-56 



ber. 62,49 6,50 5,83 % 
gef. 62,18 6,64 5,54 



151 CH 3 — ^ S0 3 



90-95* 



ber. 66,89 7,11 5,20 % 
gef. 66,76 7,38 4,78 % 



152 



<j:H 2 S0; 




CH3-C-CH3 



95-105' 



ber. 66,19 7,74 4,68 % 
gef. 65,57 8,04 4,38 % 
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Beisplel 5: Photohartung einer blauen Daickfarbe 

Eine blaue Druckfarbe wird nach folgender Rezeptur hergestellt: 
62 Telle Setaiin® AP 565 (Urethanacrylatharz der Fa. Synthase, Holland), 
15 Telle 4,4 / -Di-(P-acryloyloxyethoxy)-dlphenylpropan-2,2 (Ebecryl® 150, UCB, Belgien) 
23 Teile Irgalithblau® GLSM (Ciba-Geigy AG, Basel). 

Das Gemlsch wird auf einem 3-WaJzenstuhl homogenislert und bis auf eine Komgr&sse von < 5 \im 
gemahlen. 

Von dieser Druckfarbe werden Jewells 5 g mit der gewunschten Menge an Photolnltlator auf elner 
Tellerrelbmaschine unter einem Druck von 180 kg/m 2 unter WasserkQhlung homogen yermischt. Es werden 
Proben mit 3 °/o und 6 <Vo Photoinitlator - bezogen auf die Druckfarbe - hergestellt 

Von diesen Druckfarben werden mit einem Probedruckger&t (Fa. Prufbau, BR Deutschland) Offsetdfucke 
auf 4 x 20 cm Streifen aus Kunstdruckpapier gemacht. Die Druckbedingungen slnd 

Auflage Druckfarbe 1,5 g/m 2 

Anpressdruck (Uniendruck) 25 kp/cm 

Druckgeschwlndigkeit 1 m/sec 
Hierbei wird eine Druckwalze mit Metalloberfl&che (Aluminium) verwendet. 

Die bedruckten Proben werden in einem UV-Bestrahlungsger&t der Fa. PPG mit zwei Lampen von Je 80 
W/cm gehirtet. Die Bestrahlungszeit wird durch Variation der Transportgeschwindigkeit der Probe variiert. 

Die Oberfl&chentrocknung der Druckfarbe wird unmttteibar nach der Bestrahlung durch den sogenannten 
Transfer-Test geprOft. Dabei wird ein welsses Papier unter einem Uniendruck yon 25 kp/cm an die bedruckte 
Probe angepresst. Wenn das Papier farblos blelbt, 1st der Test bestanden. Wenn slchtbare Mengen Farbe auf 
den Teststreifen Obertragen werden, so 1st dies ein Zelchen, dass die Oberfl&che der Probe noch nicht 
genugend gehartet ist 

In der Tabelle 5 ist die maximale Transportgeschwindigkeit angegeben, bei der der Transfer-Test noch 
bestanden wurde. 

Zur Prufung der Durchh&rtung der Druckfarbe werden ebenfaiis Offset-Drucke hergestellt wfe vorhin 
beschrieben, jedoch werden Druckwalzen mit Gummi-Oberflfiche verwendet und es wird die MetaJIseite von 
Aiuminiumbeschichteten Papierstrelfen bedruckt. 

Die Bestrahlung geschleht wie oben beschrieben. Unmittelbar nach der Bestrahlung wird die Durchhdrtung 
in einem REL-Durchh§rtungspr£ffgerat getestet. Dabei wird auf die bedruckte Probe ein mit Stoff Qberspannter 
Aluminium-Zylinder aufgesetzt und unter einem Druck von 220 g/cm 2 innerhaib 10 sec einmai urn die efgene 
Achse gedreht. Wenn dabei auf der Probe slchtbare Beschadigungen entstehen, so ist die Druckfarbe 
ungenugend durchgeh&rtet. In den Tabellen wird die maximale Transportgeschwindigkeit angegeben, bei der 
der REL-Test noch bestanden wurde. 
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Tabelle 5 



Photoinitiator 


Konz . 


Transfer- 
Test (m/min) 


REL-Test 
(m/min) 


Verbindung Nr. 1 


3 % 

0 ^ 


> 170 

\ lift 
/ X I \J 


150 
> 170 


Verbindung Nr. 2 


3 % 

O 7a 


> 170 

/ 1 /u 


130 
> 170 


Verbindung Nr. 3 


3 % 

0 & 


> 170 

\ I7fl 
? X /U 


140 
> 170 


Verbindung Nr. 4 


3 % 

0 /o 


> 170 
? x i \J 


130 
> 170 


Verbindung Nr. 5 


3 % 
6 % 


> 170 

> 170 


120 
> 170 


Verbindung Nr. 6 


3 % 
6 % 


> 170 

> 170 


160 
> 170 


Verbindung Nr. 7 


3 % 
6 % 


> 170 

> 170 


130 
> 170 


Verbindung Nr. 8 


3 % 
6 % 


> 170 

> 170 


150 
> 170 
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Verbindung Nr. 9 

Verbindung Nr. 10 

Verbindung Nr. 11 

Verbindung Nr. 39 

Verbindung Nr. 40 

Verbindung Nr. 41 

Verbindung Nr. 42 

Verbindung Nr. 44 

Verbindung Nr. 45 

Verbindung Nr. 46 

Verbindung Nr. 47 
Verbindung Nr. 48 
Verbindung Nr. 51 

Verbindung Nr. 53 

Verbindung Nr. 63 

Verbindung Nr. 91 

Verbindung Nr. 92 

Verbindung Nr. 118 

Verbindung Nr. 119 

Verbindung Nr. 120 

Verbindung Nr. 121 



3 % 


> 


1 70 


6 % 


> 


170 


3 % 


> 


170 


6 % 


> 


170 


3 % 


> 


170 


6 % 


> 


170 


3 % 




140 


6 % 


> 


170 


3 % 




110 


6 % 




140 


3 % 


> 


170 


6 % 


> 


170 


« fry 

3 % 




110 


6 % 


> 


170 


3 % 




110 


6 % 


> 


170 


3 % 


> 


170 


6 % 


> 


170 


3 % 


> 


170 


6 % 


> 


170 


3 % 


> 


170 


3 % 


> 


170 


3 % 




70 


6 % 


> 

w 


170 


3 % 




120 


6 % 


> 


170 


3 % 




80 


6 % 


> 


170 


3 % 




110 


6 % 


> 


170 


A Of 

3 % 


> 


170 


6 % 


> 


170 


3 % 




140 


3 % 




160 


3 % 




170 


3 % 




120 
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Verbindung Nr. 125 
Verbindung Nr. 148 
Verbindung Nr. 149 



3 % 
3 % 
3 % 



130 
120 
170 



100 
80 
110 



10 



15 



20 



25 



30 



Beispiel 6: Photohartung eines Weisslackes 

Es wird ein Weisslack nach folgender Rezeptur hergestellt: 
17,6 g Ebecryl® 593 (Polyesteracrylatharz der Fa. UCB, Belgien), 
11,8 g N-Vinylpyrrolidon 

19,6 g Trtandioxid RTC-2 (Titandioxid der Fa Tioxide, England), 
19,6 g Sachtolith® HDS (Lithopone der Sachtleben Chemie, BRD), 
11,8 g Trimethylolpropan-trisacrylat, 

19,6 g Setaiux® UV 2276 (acryllertes Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol A, Kunstharzfabrik Synthese, 
Holland). 

Die obigen Komponenten werden zusammen mit 125 g Glasperlen (Durchmesser 4 mm) in einer 250 ml 
Giasflasche wahrend mindestens 24 Stunden auf elne Korngrosse von maximal 5 urn gemahlen. 

Die so erhaltene Stammpaste wird in Portionen geteilt und jede Portion mit jeweils 2 o/o der in der Tabelle 6 
angegebenen Photoinitiatoren durch EinrGhren bei 60°C gemischt und die Mischungen nochmals 16 Stunden 
mit Glasperlen gemahlen. 

Die so hergestellten Weisslacke werden In einer Dicke von 70 urn mit einer Rakel auf Glaspfatten 
aufgetragen. Die Proben werden einerseits in einem PPG-Bestrahlungsgerat mit einer Lampe von 80 W/cm 
und andererseits in einem Bestrahlungsgerat der Fa. Fusion Systems (USA) mit einer D-Lampe in jeweils 
einem Durchgang beiichtet. Dabei wird die Geschwindigkeit des Durchganges der Proben durch das 
Bestrahlungsgerat iaufend gesteigert bis keine ausreichende Hartung mehr eintritt. Die maximale 
Geschwindigkeit, bei der noch ein wischfester Lackfilm entsteht, ist in Tabelle 6 als "Hartungsgeschwindig- 
keit" angegeben. 



35 



Tabelle 6 



40 


Photoinitiator 
(jeweils 2 %) 




Hartungsgeschwindigkeit: (m/min) 
PPG-Gerat 80 W Fusion D-Lampe 




Verbindung Nr. 


1 


60 


130 


45 


Verbindung Nr. 


3 


50 


170 




Verbindung Nr. 


4 


50 


110 




Verbindung Nr. 


6 


140 


> 200 


50 


Verbindung Nr. 


7 


80 


> 200 




Verbindung Nr. 


8 


70 


150 




Verbindung Nr. 


12 


50 


120 


55 


Verbindung Nr. 


14 


70 






Verbindung Nr. 


15 


50 





Beispiel 7: Sensibilisierte Photohartung eines Weisslackes 

Es wird wie in Beispiel 6 vorgegangen. Zusatzlich zu den 2% Photoinitiator werden jedoch noch 0,5 °/o 
(bezogen auf den Lack) Isopropylthioxanthon als Sensibillsator zugesetzt. Dadurch tritt eine merkliche 
Steigerung der Hartungsgeschwindigkeit ein. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 aufgefGhrt. 
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Tabelle 7 



Photoinitiator Sensibilisator Hartungsgeschwindigkeit (m/min) 
(jeweils 2 %) ■ 



PPG-Gerat 



Fusion D-Lampe 



Verbindung Nr. 1 



Verbindung Nr. 3 



Verbindung Nr. 4 



Verbindung Nr. 6 



Verbindung Nr. 7 



Verbindung Nr. 8 



Verbindung Nr. 12 



0,5 % 



0,5 % 



0,5 % 



0,5 % 



0,5 % 



0,5 % 



0,5 % 



60 
130 

50 
1.00 

50 
80 

140 
170 

80 
170 

70 
120 

50 
110 



130 
180 

170 

> 200 

110 
160 

> 200 

> 200 

> 200 

> 200 

150 

> 200 

120 

> 200 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Beispiel 8: Photohartung elner schwarzen Offset-Druckfarbe 50 

Eine photohartbare schwarze Offset-Druckfarbe wtrd mit Jeweils 3% der In Tabelle 8 angegebenen 
Photolnitiatoren vermischt und In elner Auflage von 1,5 g/m 2 auf ein mit Alumlnlumfolie kaschlertes Papier 
gedruckt, wobei wie In Beispiel 5 verfahren wlrd. Auch die Hartung geschieht wie in Beispiel 5 beschrleben Im 
PPG-Gerat mit zwei Lampen a 80 Watt. Die Hartung wird durch den Transfer-Test kontrolltert - wie In Beispiel 5 
beschrleben. Tabelle 8 gibt die maxlmale Transportgeschwlndigkeit im Bestrahlungsger&t an, be! der der 55 
Transfer-Test noch eben bestanden wird. 
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Tabelle 8 



Photoinitiator 



Hartungsgeschwindigkeit 
PPG-Gerat (m/min) 



10 



15 



Verbindung Nr. 6 
Verbindung Nr. 8 
Verbindung Nr. 9 
Verbindung Nr. 10 



120 
130 
130 
110 



20 



30 



35 



50 



55 



60 



Beispiel 9: Herstellung elnes Photoresist 
Eine Mischung von 



37,64 g Pentaerythrit-triacrylat 
25 10,76 g Hexamethoxymethylmelamin (Cymel® 301, Cyanamid Corp.) 

47,30 g eines carboxylgruppenhaltigen thermoplastischen Polyacrylates 
(Carboset® 525, Goodrich Corp.) und 
4,30 g Polyvinylpyrrolidon 



100,00 g 



wird unter Zusatz von 0,5 g Irgalithgrun GLN (Ciba-Geigy AG) In 319 g Methylenchlorid und 30 g Methanol 
geldst Dieser Losung werden die in Tabelle 9 angegebenen Mengen an Verbidung Nr. 10 als Photoinitiator 
zugesetzt. 

Die viskose L6sung wird in einer Dicke von 200 urn auf Alumlniumbleche aufgetragen und die Proben 
werden 15 min bei 60° getrocknet. Die Trockenschichtdicke betragt etwa 45 urn. Die Probe wird mit einer 
Polyesterfolie (76 urn) bedeckt. Auf die Folie wird ein optischer Stufenkeil mit 21 Stuf en (Stouffer-Keil) gelegt 
und durch Vakuum fixiert. 

Dann wird die Probe durch den Stufenkeil belichtet. Hierzu wird eine 5 kW Staublampe in einem Abstand von 
45 30 cm verwendet. Die Belichtungsdauer betragt 20 sec. Nach der Belichtung wird die Polyesterfolie entfernt 
und die Probe in einem Uitraschallbad entwickelt. Als Entwickler wird eine Losung von 15 g Na2SI03»9 H20, 
0,16 g KOH, 3 g Polyethylenglykol 6000 und 0,5 g Lavulinsaure in 1000 g Wasser verwendet. Nach kurzer 
Trocknung bei Raumtemperatur wird die Probe beurteilt. Angegeben wird die hochste Stufe, welche komplett 
abgebildet 1st und eine klebfreie Oberflache aufweist. 



Tabelle 9 

Initiator Hochste abgebildete Stufe 

0,1 % Verbindung Nr. 10 10 

0,5 % Verbindung Nr. 10 14 

1,0 % Verbindung Nr. 10 16 
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Belsplel 10: Herstellung elner Druckplatte 

88,6 Telle eines Butadlen-Styrol-Copolymerisates (Carfflex® TR 1107, Shell Chemle) werden auf einem 
Kalander bel 140° aufgeschmolzen und bel 100° werden 11 Telle Hexandlol-dtacrylat, 0,3 Telle eines 
phenollschen Antioxldans (Topanol® OC, ICI Comp.), 0,01 Telle Sudanschwarz B und 0,4 Telle der Verblndung 5 
Nr. 10 zugemlscht und bel dleser Temperatur 10 mln homogenisiert. 

Aus dieser Mlschung werden zwischen 2 Polyesterfoilen Platten von 2 mm Dlcke gepresst Die Proben 
werden auf der RuckseRe durch die Folie 2 mln bellchtet In elnem BASF-Nytoprint-Belfchter (40 W-Lampen). 
Dann wird die Folie der Vorderseite durch eln Test-Negatrv ersetzt und dlese Sette 6 Mlnutan durch das 
Negatlv bellchtet. 10 

Die belichtete Probe wird in einem Burstenbad mlt elner Mlschung von 4 Teilen Tetrachlorethyten und 1 Tell 
Butanol entwickelt, wobei die loslichen Telle ausgewaschen werden. Nach elner Trocknung von 60 min bel 80° 
wird die zweite Folie entfemt und die Druckplatte zur Fixierung nacheinander in eine 0,4°/olge wassrlge 
Bromldsung und in eine 1 ,150/oige Na2S203/Na2C03-L6sung getaucht und anschliossend mlt Wasser gespOit 

Schliesslich wird jede Serte 6 min nachbeilchtet. Alle Telle des Test-Negativs sJnd deutllch abgebildet, die 15 
Lochtlefe betr&gt 34 ujn, die Reliefhohe 460 ujti. 



Patentanspruche 20 



1 . Eine Verbindung der Formel I, II, III oder Ilia 



25 




50 



worin Ar 1 einen aromatlschen Rest der Formel IV, V, VI oder VII bedeutet, 

55 



60 



65 
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• — ■ 



IV, 



m A * • * • 

R 10 — h II I -H— 

V v v 



10 



\f I 



VI 




H — II I — H- 



V v v 



VII 



15 



worm 

X elnen zweiwertigen Rest der Formel 



20 



-< > ■ 



25 



30 



-N(Ri 1 )-oder-N(R^)-Ri 2 -N(R^)-bedeutet f 

Y Ci-C6-Alkylen, Xylylen, Cyclohexylen Oder eine direkte Blndung bedeutet, 

Y' Xylylen, C^-Cs-Alkendiyl, Ce-Cio-Alkadiendiyl, Dipentendly! Oder Dlhydroxylylen bedeutet, 
U -O-, -S-oder-N(R 17 )- bedeutet, 

V -o-, -S-, -N(R 17 )-, -CO-, -CH2-. -CH2CH2-, C2-Cs-Alkyliden oder eine direkte Blndung bedeutet, 
W unverzweigtes oder verzweigtes Ci-C7-Alkylen oder C2-C6-Alkyllden bedeutet, 

R 1 entweder 

(a) ein Rest der Formel 



35 



D I **■ D 1 5 

)—t=C R 1& ist, 



-(CHR 1 3 



40 



45 



50 



worin p null oder 1 1st, 
oder 

(b) ein Rest der Formel 



< £CH 2 ) 



55 



60 



65 



ist, wobei q 0, 1 , 2 oder 3 bedeutet oder 

(c) ein Rest der Formel 

R 1 3 
- CH -Ar 2 

ist, worin Ar 2 einen unsubstituierten oder durch Halogen, OH, Ci-Ci2-Alkyl oder durch OH, Halogen, 
-N(R11) 2 . -Ci-Ci 2 -Alkoxy, -COO(Ci-Cie-Alkyl), -CO(OCH 2 CH 2 )nOCH3 oder-OCO(Ci-C 4 )-Alkyl substitu- 
iertes Ci-C 4 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder durch -COO(Ci-Ci 8 -Alkyl) oder -CO(OCH 2 CH 2 )nOCH3 substitu- 
iertes Ci-C 4 -Alkoxy, -(OCH 2 CH 2 )nOH, -(OCH 2 CH2)nOCH 3 , Ci-Cs-Alkylthio, Phenoxy, -COO(Ci-Cie-AI- 
kyl), -CO(OCH 2 CH2)nOCH3, Phenyl oder Benzoyl substituierten Phenyl-, Naphthyl-, Furyl-, Thienyl- oder 
Pyridylrest bedeutet, worin n 1-20 ist, 
oder 

(d) zusammen mit R 2 einen Rest der Formel 
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oder 



I (CH 2 ) II 
• m • 



is 



blldet, worin m 1 Oder 2 ist, 

R2 eine der fur R 1 gegebenen Bedeutungen hat Oder Cs-Ce-Cycloalkyl, unsubstltuiertes oder durch 

Ci-C4-Alkoxy, Phenoxy, Halogen oder Phenyl substltulertes Ci-Ci2-Alkyl oder unsubstltulertes oder 

durch Halogen, Ci-Ci2-A!kyl oder Ci-C4-Alkoxy substltulertes Phenyl bedeutet, 

R 3 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, durch Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy, -CN oder -COO(Ci-C4-Alkyl) substltulertes 

C2-C4-Alkyl, C3-C6-Alkenyl, C5-Ci2-Cyc!oalkyl oder C7-Cg-Pherrylalkyl bedeutet, 

R 4 Ci-Ci2-Alkyl, durch Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy, -CN oder -COO(Ci-C4-Alkyl) substltulertes Cfe-Ci-Aftyl. 

Cs-Cs-Alkenyl, C6-Ci2-Cycloalkyl, Cz-Cs-Phenyialkyl, Phenyl oder durch Halogen, Ci-Cia-Alkyl. 

Ci-C4-Alkoxy oder -COO(Ci-C4-Alkyl) substltulertes Phenyl bedeutet oder R 4 zusammen mtt ft 2 

Ci-C7-Alkylen, Cz-Cio-Phenylalkyien. o-Xylylen, 2-Butenylen oder C2-C3-Oxa- oder Azaalkylen bedeutet, 

oder 

R 3 und R 4 zusammen C3-C7-Alkylen bedeuten, das durch -0-, -S-, -CO- oder -N(R 17 )- unterbrochen seln 
kann oder durch Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy oder -COO(Ci-C4-Aikyl) substttutert seln kann, 
R 6 , R 8 R 7 , R 8 und R 9 unabhanglg vonelnander Wasserstoff, Halogen, Ci-Cia-Alkyl, Ca-Ce-Cydoalkyl, 
Phenyl, Benzyl, Benzoyl oder elne Gruppe -OR 18 , -SR 19 , -SO-R 19 , -S0 2 -R 19 , -N(R 20 )(R 21 ), -NH-SO2-R 22 



bedeutet, wobei im Falle, das R 1 Allyl und 

R 2 Methyl Ist, R 6 nlcht -OCH3 Ist, und Im Falle, dass R 1 Benzyl Ist und R 2 Methyl oder Benzyl Ist, R 6 nlcht 
-OCH3, -SCH 3 oder -SO-CH3 1st. 

Rio Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Halogen oder C2-Ce-Alkanoyi bedeutet, 

R11 Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl, Ca-Ce-Alkenyl, C7-C9-Phenyla!kyl, Ci-C4-HydroxyaIkyl oder Phenyl 
bedeutet, 

R 12 unverzwelgtes oder verzweigtes C2-Cia-Alkylen, das durch eln oder mehrere -0-, -S- oder -N(R 11 )- 
unterbrochen sein kann, 

R1 3 Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl oder Phenyl bedeutet, 

R 14 , R 16 und R 16 unabhanglg vonelnander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten oder R 14 und R 16 
zusammen C3-C7-AIkylen slnd, 

R17 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, das durch eln oder mehrere -O- unterbrochen seln kann, Cs-Ce-Alkenyl, 
C7-C8-Phenylalkyl, Ci-C4-Hydroxyalkyl, -CH2CH2CN, -CH 2 CH 2 COO(Ci-C4-AIkyl), C 2 -C8-Alkanoyl oder 
Benzoyl bedeutet, 

R 18 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, durch -CN, -OH, Ci-C4-Alkoxy, Cs-Ce-Alkenoxy, -OCH2CH2CN, 
-OCH2CH 2 COO(Ci-C4-Alkyl), -COOH oder -COO(Ci-C4-AIkyl) substltulertes Ci-Ce-Alkyl, 
-(CH2CH20) n H mlt n - 2-20, C2-C8-Alkanoyl, C3-Ci2-Alkenyl, Cyclohexyl, Hydrbxycyclohexyl, Phenyl, 
durch Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substltulertes Phenyl, C7-C9-Pheny1alkyl oder 



oder 




bedeuten, worin 2 -0-, -S-, -N(R 11 )-, -N(R1 1)-R 12 -N(R 1 1 )- oder 
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-Si(Ci-CeMkyi)r(Phenyl)3*mitr = 1 t 2oder3bedeutet f 

R 19 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, C 3 -Ci2-Alkenyl, Cyclohexyl, durch -SH, -OH, -CN, -COO(Ci-C4-Alkyl). 

Ci-C4-Alkoxy, -OCH2CH2CN Oder -OCH 2 CH2COO(Ci-C4-Alkyl) substituiertes Ci-Ce-AlkyI, Phenyl, 

durch Halogen, Ci-Ci2-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Cz-Cg-Phenylalkyl bedeutet, 

R20 un( j R21 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C«i2-Alkyl, C2-C4-Hydroxyalkyl, C2-Cio-Alkoxyal- 

kyl, C3-C5-Alkenyl, Cs-Ci2-Cycloalkyl, C7-C9-Phenylalkyl, Phenyl, durch Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder 

d-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, C2-C3-Alkanoyl oder Benzoyl bedeuten, oder 

R 20 und R 21 zusammen C2-C8-Alkylen bedeuten, das durch -0-, -S- oder -N(R 17 )- unterbrochen sein 

kann, oder durch Hydroxy, Ci-C4-Aikoxy oder-COO(Ci-C4-Alkyl) substituiert sein kann, und 

R 22 Ci-Cie-Alkyl. unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiertes 

Phenyl oder Naphthyi bedeutet, oder ein Saureadditionssalz einer solchen Verbindung. 

2. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Formei i, worin Ar 1 eine Gruppe der Formel IV, V oder VII ist 
und R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , U,V und W die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben. 

3. Eine Verbindung gemass Anspruch 2 der Formel I, worin Ar 1 eine Gruppe der Formel IV ist, R 5 und 
R 6 Wasserstoff, Halogen,Ci-Ci 2 -Alkyl oder eine Gruppe -OR 18 , -SR 19 , -SO-R 19 , -SO2-R 19 . -N(R 20 )(R 21 ). 
-NH-SO2-R 22 oder 



R 7 und R 8 Wasserstoff oder Halogen und R 9 Wasserstoff, Halogen oder Ci-Ci2-Alkyl slnd und R 1 , R 2 , R 3 , 
R 4 , Rii, R 12 , R 18 , R 19 , R 20 und R 22 die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, wobel im Falls, 
dass R 1 Allyl ist und R 2 Methyl Ist, R 5 nicht -OCH3 ist, und im Falle, dass R 1 Benzyl ist und R 2 Methyl oder 
Benzyl Ist, R 5 nicht -OCH3, -SCH 3 oder-SOCH 3 Ist. 

4. Eine Verbindung gemass Anspruch 3 der Formel I, worin Ar 1 eine Gruppe der Formel IV ist. in der R 6 
eine Gruppe -OR 18 , -SR 19 , -N(R 20 )(R 21 ) oder 



bedeutet, R 6 Wasserstoff, Halogen oder Ci-C4-Alkyi bedeutet oder eine der fur R 6 gegebenen 

Bedeutungen hat, R 7 und R 8 Wasserstoff oder Halogen und R 9 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten, Z 

-0-. -S-oder-N(R 11 )-bedeutet, 

R 1 entweder 

(a) ein Rest der Formel 



H 6=C R 16 ist odex 



ist oder 

(b) ein Rest der Formel -CH(R 13 )-Ar 2 ist, worin Ar 2 ein unsubstituierter oder durch Halogen, 
Ci-Ci2-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, -(OCH 2 CH2)nOCH3 oder Benzoyl substituierter Phenylrest ist, wobei n 1-10 
ist, 




bedeuten, worin 2 -0-, -S-, -N(R 11 )- oder -N(R 11 )-R 12 -N(R 11 )- oder 



-< >- 



bedeutet, 
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R 2 eine der fur R 1 gegebenen Bedeutungen hat Oder Ci-Cs-Alkyi 1st, 

R 3 und R 4 unabh&ngig voneinander Ci-Ci2-Alkyl, durch Ci-C4-Alkoxy, -CN oder -COO(Ci-C4-Alkyl) 
substituiertes C2-C4-Alkyt, Allyl, Cyclohexyl Oder Benzyl bedeuten Oder R 8 und R 4 zusarrtmen 
C4-Ce-Alky!en bedeuten, welches durch -0- Oder -N(R 17 )- unterbrochen seln kann, 

ri 1 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Allyl, Benzyl oder C2-C4-Alkanoyl bedeutet, 5 
R 13 , R 14 R 16 und R 18 unabh&nglg vonelnancter Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 
R 1 7 Wasserstoff, Ci-C4-Alky1, Benzyl, 2-Hydroxyethyl oder Acetyl bedeutet, 

rib wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, 2-AIIyloxyethyl t Allyl, Cyclohexyl, Phenyl, 
Benzyl oder -SKCHaJs bedeutet, 

R 1 9 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, Phenyl, p-Tolyl oder Benzyl bedeutet, 10 
R 20 und R 21 unabh&nglg voneinander Wasserstoff, Ci~Ci2-Alkyl, C2-Ce-Alkoxy-eJkyl, Acetyl, Allyl oder 
Benzyl bedeuten oder R 20 und R 21 zusammen C4-Ce-Aikylen bedeuten, das durch -O- oder -N(R 17 )- 
unterbrochen seln kann, 

wobei im Falle, dass R 1 Allyl 1st, R 6 nicht -OCHs 1st, und Im Falle, dass R 1 Benzyl 1st und R 2 Methyl oder 
Benzyl 1st, R 5 nicht -OCH3 oder -SCH 3 1st. 15 

5. Elne Verblndung gem&ss Anspruch 4, worln Ar 1 elne Qruppe der Formel IV 1st, In der R 6 elne Gruppe 
-OR 18 , -SR 19 -N(R 20 )(R 21 ) bedeutet, R 8 Wasserstoff, Chlor oder Ci-C4-Alkyf bedeutet oder elne der fOr 
R 6 gegebenen Bedeutungen hat, R 7 und R 8 Wasserstoff oder Chlor und R e Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyi 
bedeuten, R 1 entweder (a) eln Rest der Formel -CH2-C(R 14 ) -CH(R 16 ) 1st oder (b) efn Rest der Formel 
-CH2-Ar 2 1st, worln Ar 2 eln unsubstftulerter oder durch Halogen, Ci-Ci2-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, 20 
-(OCH2CH2) n OCH3 oder Benzoyl substltulerter Phenylrest 1st, wobel n 1 -10 1st, 

R 2 eine derfQrR 1 gegebenen Bedeutungen hat oder Ci-Ce-AlkyI 1st, 

R 3 und R 4 unabh&nglg voneinander Ci-Ce-Aikyl, 2-Methoxyethyl, Allyl oder Benzyl slnd oder R 3 und R 4 
zusammen Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-Oxapentamethylen bedeuten, 

R 14 und R 16 Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 25 

rib Ci-C4-Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl oder Phenyl bedeutet, 

R 19 Ci-Ci2-Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, Phenyl oder p-Tolyl bedeutet, 

R 20 und R 21 Wasserstoff, Ci-C4-Aikyl, 2-Methoxyethyl, Acetyl oder Allyl bedeuten oder 

R 20 und R 21 zusammen C4-C5-Alkylen bedeuten, das durch -O- oder -N(CH3)-unterbrochen seln kann, 

wobei im Falle, dass R 1 Allyl 1st, R 6 nicht -OCH3 1st, und Im Falle, dass R 1 Benzyl 1st und R 2 Methyl oder 30 

Benzyl ist, R 8 nicht -OCHs oder -SCH3 ist. 

6. Elne Verblndung gem&ss Anspruch 5, worln R 6 eine Qruppe -SR 19 1st, R 7 und R 8 Wasserstoff slnd, 
R 1 eln Rest der Formel 



R 1 * R 15 
-CH 2 — C===CH ist, 
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und alle anderen Substituenten die in Anspruch 5 gegebenen Bedeutungen haben. 

7. Eine Verbindung gem&ss Anspruch 6, worln R 8 und R 9 Wasserstoff sind und alle anderen 
Substituenten die In Anspruch 6 gegebenen Bedeutung haben. 

8. Eine Verblndung gem&ss Anspruch 6, worln R 1 Ally! ist und alle anderen Substituenten die In 46 
Anspruch 6 gegebene Bedeutung haben. 

9. Eine Verbindung gem&ss Anspruch 5, worln R 5 elne Gruppe -N(R 20 )(R 21 ) Ist, R 7 und R 8 Wasserstoff 
slnd und alle anderen Substituenten die In Anspruch 5 gegebenen Bedeutungen haben. 

10. Eine Verbindung gem&ss Anspruch 9, worln R 8 und R 9 Wasserstoff slnd und alle anderen 
Substituenten die in Anspruch 9 gegebend Bedeutung haben. 50 

11. Eine Verbindung gemSss Anspruch 9, worln R 1 Allyl oder Benzyl Ist und alle anderen Substituenten 
die in Anspruch 9 gegebene Bedeutung haben. 

12. Eine Verbindung gem&ss Anspruch 3 der Formel I, worln Ar 1 elne Qruppe der Formel IV ist, In der R 6 
Wasserstoff, HaJogen oder Ci-Ci 2 -Alkyl Ist und R 8 , R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff sind, R 1 Allyl oder Benzyl 
bedeutet, R 2 Ci-Ce-Aikyl, Allyl oder Benzyl bedeutet, R a und ft 4 unabh&nglg voneinander Ci-Ci2-AJkyi, 55 
durch Ci-C4-Alkyl, -CN oder -COO(Ci-C4-Alkyl) substituiertes C2-C4-Alkyl, Allyl, Cyclohexyl oder Benzyl 
bedeuten oder R 3 und R 4 zusammen C4-Ce-Alkylen bedeuten, das durch durch -O- oder 
-N(R 17 )-unterbrochen seln kann, und R 17 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder 2-Hydroxyethyl bedeutet. 

13. Verwendung elner Verbindung des Anspruches 1 als PhotolnrtlatOr fOr die Photopolymerlsatlon 
ethylenisch unges&ttigter Verbindungen. 60 

14. Verwendung gem&ss Anspruch 13 einer Verbindung des Anspruches 4 als Photolnltlator fOr die 
Photoh&rtung von pigmentierten Systemen wle Druckfarben oder Welsslacke. 

15. Verwendung gem&ss Anspruch 14 elner Verblndung des Anspruches 12 fpr die Photoh&rtung von 
unpigmentlerten Systemen. 

16. Verwendung gem&ss Anspruch 13 elner Verblndung des Anspruches 1 als Photolnltlator fOr die 65 
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Herstellung von Photoresists oder Druckplatten. 

17. Verwendung gemass Anspruch 13 einer Verbindung des Anspruches 1 aJs Photoinitiator fur 
Aussenanstriche, die im Tagesiicht oberflachlich nachharten. 

18. Photohartbare Zusammensetzung, enthaltend 

5 A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

B) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung des Anspruches 1 . 

19. Photohartbare Zusammensetzung gemass Anspruch 18, enthaltend 

A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung, 

B) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung des Anspruches 4 und 
10 C) ein weisses oder f arbiges Pigment. 

20. Photohartbare Zusammensetzung gemass Anspruch 19, enthaltend 

A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung, 

B) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung des Anspruches 4, 

C) ein weisses oder farbiges Pigment und 

15 D) als Photosensibilisator eine aromatlsche Carbonylverblndung aus der Klasse der Benzophe- 

none, Thioxanthone, Anthrachinone, 3-Acylcumarine und 3-(Aroylmethylen)-thiazoKne. 

21 . Photohartbares Gemisch gemass Anspruch 18, enthaltend 

A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

B) als Photoinitiator ein Gemisch von 

20 B 1 ) mindestens einer Verbindung des Anspruches 1 und 

B2) einem Aryl-titanocen-Derivat, das im Arylrest durch Fluor oder CF3 substituiert 1st. 

Patentanspruche fur den folgenden Vertragsstaat : ES 
1. Photohartbare Zusammensetzung, enthaltend 
25 A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

B) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel I, II, III oder Ilia 
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55 worin Ar 1 einen aromatischen Rest der Formel IV, V, VI oder VII bedeutet, 
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VV 



VI 
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"J AAA. 

C 1- II I Hf 

V/ v v 



VII 



worln 

X elnen zwelwertlgen Rest der Formel 



-<""> • 



16 



20 



25 



-N(R 11 )- Oder -N(R 11 )-R 12 -N(R 11 )- bedeutet, 

YCi-Ce-Alkyien, Xylylen, Cyclohexylen Oder eine direkte Bindung bedeutet, 

Y' Xylylen, C^Ca-Alkendiyl, Ce-Cio-Alkadlendlyl, Dipentendfyl oder Dlhydroxytylen bedeutet, 

U-O-.-S- Oder -N(R 1 7)- bedeutet, 

V -0-, -S-, -N(R 17 )-, -CO-, -CH2-, -CH2CH2-, C2-C$-Alkyllden oder elne direkte Bindung bedeutet, 

W unverzwelgtes oder verzwelgtes Ci-C7-Alkylen oder C2-Ce-Alkytlden bedeutet, 

R 1 entweder 

(a) ein Rest der Formel 



30 
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-(CHR 1 3 ) 



1st, 
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1st, worln p null oder 1 ist, 
oder 

(b) ein Rest der Formel 



45 



/ 
\ 



£cH 2 ) 
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1st, wobel q 0, 1 , 2 oder 3 bedeutet oder 55 
(c) ein Rest der Formel 

T 

- CH -Ar 2 

Ist, worin Ar 2 elnen unsubstitulerten oder durch Halogen, OH, Ci-Ci2-AIkyl Oder durch OH, Halogen, 
-N(R11) 2 . -Ci-Ci2-Alkoxy. -COO(Ci-Cia-A1kyl), -CO(OCH 2 CH 2 )nOCH3 oder -OCO(Ct-C4)-Alkyl substltu- 
lertes Ci-C4-Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder durch -COO(Ci-Cia-Alkyl) oder -CO(OCH2CH 2 )nOCHs substltu- 
lertes Ci-C4-Alkoxy. -(OCH2CH 2 )nOH, -(OCH 2 CH2)nOCH3. Ci-Ca-Alkytthio, Phenoxy, -COO(Ci-Cia-AI- 
kyl), -CO(OCH2CH2)nOCH 3 , Phenyl oder Benzoyl substltulerten Phenyl-, Naphthyl-, Furyl-, Thlenyl- oder 55 
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10 



15 
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Pyridylrest bedeutet, worin n 1-20 1st, 
Oder 

(d) zusammen mit R 2 einen Rest der Formel 



| || oder 

■ 

\i5 





bildet, worin m 1 oder 2 1st, t . . . 

R2 eine der fur R 1 gegebenen Bedeutungen hat oder C 5 -C6-Cycloalkyl. unsubstituiertes oder durch 
Ci-C4-A!koxy, Phenoxy, Halogen oder Phenyl substituiertes Ci-Ci 2 -Alkyl oder unsubstituiertes oder 
20 durch Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl bedeutet, 

R3 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl. durch Hydroxy, Ci-C4Alkoxy f -CN oder -COO(Ci-C 4 -Alkyl) substituiertes 
C2-C 4 -Alkyl. Cs-Cs-Alkenyl, C 5 -Ci 2 -Cycloalkyl oder Cr-Cg-Phenyialkyl bedeutet, 

R 4 Ci-Cia-Alkyl. durch Hydroxy, Ci-C 4 -Alkoxy f -CN oder-COO(Ci-C4-Alkyl) substituiertes C 2 -C 4 -AIIcyI t 
Ca-Cs-Alkenyl. C 5 -Ci2-Cycloalkyl, Cz-Cs-Phenylaikyl, Phenyl oder durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, C1-C4-AI- 

25 koxy oder -COO(d-C 4 -Alkyl) substituiertes Phenyl bedeutet oder R 4 zusammen mit R 2 Ci-Cz-Alkylen, 

C 7 -Cio-Phenylalkylen, o-Xylylen, 2-ButenyIen oder C 2 -C 3 -Oxa- oder Azaalkylen bedeutet, oder 
R3 und R 4 zusammen C 3 -C 7 -Aikylen bedeuten. das durch -0-, -S-, -CO- oder -N(R 17 )- unterbrochen sem 
kann, oder durch Hydroxy, Ci-C 4 -Alkoxy oder -CO0(Ci-C 4 -Alkyl) substituiert sein kann, 
d6 R6 r7 r8 unc j rs unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-Ci 2 -Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, 

30 Phenyl, Benzyl, Benzoyl oder eine Gruppe -OR", -SR1» -SO-R« -SO2-R 19 . -N(R 2 °)(R 2 1), -NH-SO2-R 22 



oder 



bedeuten, worin Z-0-,-S-,-N(R 11 h-N(R 11 )-R 12 -N(R 11 )- Oder 



.<•->- 



en bedeutet, wobei Im Falle, dass R 1 Allyl und 

50 R 2 Methyl ist, R* nicht -OCH3 1st, und im Faile, dass R 1 Benzyl ist und R 2 Methyl oder Benzyl 1st. R 5 nicht 

-OCH3, -SCH3 oder-SO-CH 3 ist, 

R 1 ° Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, Halogen oder C 2 -Ca-Alkanoyl bedeutet, 

R" Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, Cz-Co-Phenylalkyl, Ci-C 4 -Hydroxyalkyi oder Phenyl 

„ bedeutet, K uou\ 

R 12 unverzweigtes oder verzweigtes C 2 -Ci6-Alkylen, das durch ein oder mehrere -O-. -S- oder -N(H j- 

unterbrochen sein kann, 

R13 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl oder Phenyl bedeutet, 

R 14 3 Ris un d Rie unabhangig voneinander Wasserstoff oder CrC4-Alkyl bedeuten oder R 14 und R 

„ zusammen C3-C7-Alkylen sind, 

R1? Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, das durch ein oder mehrere -O- unterbrochen sein kann, Cs-Cs-AiKenyi, 
Cy-Cg-Phenylalkyl. Ci-C4-Hydroxyaikyl, -CH 2 CH 2 CN. -CH 2 CH 2 COO(Ci-C4-Alkyl), C 2 -C 8 -Alkanoyl oder 
Benzoyl bedeutet, 

Rie Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl. durch -CN, -OH, Ci-C4-Alkoxy, C 3 -C 6 -Alkenoxy, -OCH2CH2CN. 
-OCH 2 CH 2 COO(Ci-C4-AlkyI0), -COOH oder -C00(Ci-C 4 -Alkyl) substituiertes Ci-Ce-Alkyl. 
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-(CH2CH20) ft H mit n « 2-20, C2-C8-Alkanoyl, C3-Ci2-Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxy cyclohexyl, Phenyl, 
durch Halogen, Ci-Ci2-Alky1 oder Ci-C4-Aikoxy substitulertes Phenyl, C7-C»-Phenylalkyl oder 
-Si(Ci-Ca-Alkyl) r (Phenyl)^f mit r = 1,2 oder 3 bedeutet, 

R1» Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, C3-Ci2-Alkenyl, Cyclohexyl, durch -SH, -OH, -CN, -COO(Ci-C4-Alkyl). 

Ci-C4-Alkoxy, -OCH2CH2CN oder -OCH2CH 2 COO(Ci-C4-Alkyl) substitulertes Ci-Ce-Alkyl, Phenyl, 

durch Halogen, Ci-Ci 2 -Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substitulertes Phenyl oder CyCg-Phenylalkyi bedeutet, 

R 20 und R 21 unabhfingig vonelnander Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, C2-C4-HydroxyaJkyl. C 2 -Cio-Aikoxyal- 

kyl, C3-Cs-Alkenyl, C6-Ci2-Cycloalkyl, Cz-Cg-Phenylalkyl, Phenyl, durch Halogen, Ci-Ci 2 -Alkyl oder 

C1 -C4-Alkoxy substitulertes Phenyl, C2-C3-Alkanoyl oder Benzoyl bedeuten, oder 

R 20 und R 21 zusarnmen C2-C8-Alkyien bedeuten, das durch -0-, -S- oder -N(R 17 )- unterbrochen seln 

kann, oder durch Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy oder -COO (Ci-C4-Alkyi) substltulert sein karm, und 

R22 Ci-Cis-AlkyI, unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substitulertes 

Phenyl oder Naphthyl bedeutet, oder ein S&ureaddltlonssalz einer solchen Verblndung. 

2. Photohartbare Zusammensetzung gemfiss Anspruch 1 , enthaltend 

A) mindestens eine ethylenlsch unges&ttlgte photo polymerisierbare Verblndung, 

B) als Photolnltiator mindestens eine Verblndung des Anspruches 1 und 

C) ein weisses oderfarblges Pigment. 

3. Photoh&rtbare Zusammensetzung gem&ss Anspruch 2, enthaltend 

A) mindestens eine ethylenlsch ungeslttigte photopolymerlsierbare Verblndung, 

B) als Photolnltiator mindestens eine Verblndung des Anspruches 1 , 

C) ein weisses oder farblges Pigment und 

D) als Photosensibilisator eine aromatlsche Carbonylverblndung aus der Klasse der Benzophe- 
none, Thioxanthone, Anthrachinone, 3-AcyIcumarine und 3-(Aroy!methy!en)-thiazo!Ine. 

4. Photohfirtbares Qemisch gem&ss Ansptrorf^, enthaltend"* 

A) mindestens eine ethylenlsch ungesfittlgte photofJofymerlslerbare Verblndung und 

B) als Photolnltiator ein Qemisch von 

B1) mindestens einer Verblndung des Anspruches 1 und 

B 2 ) elnem Aryl-tltanocen-Derlvat, das Im Arylrest durch Fluor oder CF3 substltulert 1st. 
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